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Funktionalisierte Photoinitiatoren, Macromere daraus und deren Verwendung. , . \ 

Verbindungen der Formeln I oder la, j . . . 



XCN R 4 NHG-Y-I 



ie -Y-R 3 -(Y 2 ) F ^-C-C-(Y 1 )-R 2 / 

r (y^r, ho^J^Jr^i XMu^ 

XCN-R S — NHC-Y-R 3 -(Y 2 )-G— C-<^ (Ia) , 



(Y^-R, 



worin X fur O stent ; Y O, NH oder NRg bedeutet ; 0 darstellt ; Y 2 fur -0-, -0-(0)C- t -C(0)-O- oder 
-O-C(0)-0- steht ; die n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen ; R H, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy 
oder C^j-AIkylNH- darstellt; die R, und R 2 unabhangig voneinander H, lineares oder verzweigtes 
C r C 8 -Alky1 f C r C 8 -Hydroxyalky1 oder Cg-C^-Aryl darstellen, oder zwei Gruppen RrOS)^ zusammen 
-{CH^- bedeuten, oder die Gruppen ^-(Y^- und R^Y,),,- zusammen einen Rest der Formel 

R a R b 

x 

\ / 
— CH 2 

bilden ; R 3 eine direkte Bindung oder lineares oder verzweigtes C r C 8 -Alky!en darstellt, das unsubsti- 
tuiert oder mit -OH substituiert ist und/oder gegebenenfalls mlt ein oder mehreren Gruppen -O-, 
-O-C(O)- oder -0-C(0)-0- unterbrochen ist ; R4 verzweigtes C3-C 18 -Alky1en, unsubstituiertes oder mit 
Ct-C^AIkyl oder C^C^AIkoxy substituiertes C 6 -C 10 -Ary!en, oder unsubstituiertes oder mit C 1 -C 4 -Alkyl 
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oder C^-Alkoxy substituiertes CVC^Aralkyien, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Aikyl oder 
d-CU-AIkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit d-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes (VCg-GycloalkyiervCyH^- Oder unsubstituiertes oder mit Cj-C^AIkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes -CyH^^C^-Ce-CycloalkylenKJyH^- bedeutet; R 5 unabhangig die gleiche Bedeutung wie 
R4 hat oder lineares C 3 -C 1B -AIkylen darsteiit ; Rq fur iineares oder verzweigtes C r CVAIkyl steht ; x ganze 
Zahlen von 3 bis 5 bedeutet ; y ganze Zahlen von 1 bis 6 bedeutet ; Rg und unabhangig voneinander 
H, C 1 -C 8 -Alkyl f 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Benzyl oder Phenyl darstellen ; mit den Massgaben, dass n in den Gruppen -(Y^n-Ri 
fur 0 steht, wenn R 2 H bedeutet ; dass in Formel I hochstens zwei der -(Y^n-Gruppen O bedeuten 
sowie n in den anderen -{Y^-Gruppen fur 0 steht; dass in Formel la hochstens ein Y, der 
-(Yi)n-Gruppen O bedeutet sowie n in der anderen -(Y^-Gruppe fur 0 steht ; und dass n in der Gruppe 
-<Y 2 ) n - fur 0 steht, wenn R 3 eine direkte Bindung bedeutet. 

Die Verbindungen sind Photoinitiatoren, die mit ethylenischen Gruppen funktionalisiert werden 
kpnnen oder an H-aktive Substanzen gebunden werden konnen, urn zum Beispiel Oberflachen mit 
photopolymerisierbaren Substanzen zu modifizieren. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft mit organischen Diisocyanaten f unktionalisierte Hydroxylgruppen ent- 
haltende Acetophenone; Oligomere und Polymere, an die solche funktionalisierte Acetophenone gebunden 
sind; polymerisierbare Photoinitiatoren; ubereinen bifunktionellen Diisocyanat-Linker ethylenisch ungesattig- 
te Acetophenone; sowie deren Verwendung als Photoinitiatoren; beschichtete Materialien; und die Verwen- 
dung der funktionalisierten Acetophenone zur Modif izierung von Oberflachen. 

Die Verbindungen vom Alkylphenontyp oder Hydroxyalkylphenontyp mit dem Strukturelement der Formel 

(A) 




sind hervorragende Photoinitiatoren fur die strahleninduzierte Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
monomeren, oligomeren oder polymeren Verbindungen. Als besonderer Nachteil werden in vielen Fallen eine 
Verfarbung (Vergilbung) der gebildeten Polymere und die toxischen Eigenschaften der entstehenden nieder- 
molekularen Fragmente empfunden, die die Gebrauchseigenschaften der so hergestellten Polymere vermin- 
dern konnen. Zur Vermeidung dieses Nachteils und anderer Nachteile solcher monornerer Photoinitiatoren 
wird in der EP-A-0 281 941 vorgeschlagen, Photoinitiatoren am Phenylkern so zu modifizieren, dass die Pho- 
tolyseprodukte im resultierenden Polymerverband fest eingebunden werden. Ganz allgemein werden fur die- 
sen Zweck auch Isocyanatgruppen als funktionelle Gruppen erwShnt, die uber eine Spacergruppe, zum Bei- 
spiel eine lineare Alkylengruppe, an den Phenylkern gebunden 1st. Die Herstellung solcher Verbindungen be- 
reitet jedoch erhebliche synthetische Probleme, da bei der Umsetzung von linearen Diisocyanaten mit Hydro- 
xylgruppen enthaltenden Verbindungen die Bildung von Diaddukten nicht vermieden werden kann und sogar 
uberwiegt. 

Es besteht ein Bedarf an einfach herstellbaren funktionellen Photoinitiatoren mit Strukturelementen der 
Formel (A), die in hoher Reinheit erhaltlich sind und sich durch eine hohe Reaktivitat und Lagerstabilitat aus- 
zeichnen, die an geeignete Oligomere oder Polymere zur Herstellung von makromeren Photoinitiatoren mit ho- 
hen Wirksamkeiten angelagert werden konnen, die zur Modif izierung von Oberflachen, besonders Kunststoff- 
oberflachen, durch photoinduzierte Pfropfpolymerisationen geeignetsind, und die auch fur biologisch vertrag- 
liche Materialien, insbesondere im biomedizinischen Bereich, wie z.B. fur Kontaktlinsen, verwendet werden 
konnen. Es wurde gefunden, dass man dieses Ziel erreichen kann, wenn man zur Einfuhrung von Isocyanat- 
gruppen Diisocyanate verwendet, die unterschiedlichreaktive Isocyanatgruppen enthalten, mit im Phenylkern 
der Formel (A) gebundenen funktionellen Gruppen umsetzt, oder die Hydroxygruppe im Strukturelement (A) 
mit Diisocyanaten umsetzt, und so durch eine hohe Regioselektivitat die Bildung von Isbmeren und anderen 
Nebenprddukten unterdruckt. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formeln I oder la. 




worin X fur O stehf Y O, NH Oder NR e bedeutet; Y t 0 darstellt; Y 2 fur -0-, -0-(0)C-, -C(0)-0- oder -O-C(O)- 
O- steht die n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen; R H, C r C ir Alkyl, C r C 12 -Alkoxy oder C r C ir AI- 
kylNH- darstellt; die R, und R 2 unabhangig voneinander H, lineares oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Hy- 
droxyalkyl oder C 6 -C 10 -Aryl darstellen, oder zwei Gruppen RHY^- zusammen -(CH^- bedeuten, oder die 
Gruppen R,-(Y ^ und R 2 '(Yi) n - zusammen einen Rest der Formel 
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bilden; R 3 eine direkte Bindung Oder lineares Oder verzweigtes C r C 8 -Alkylen darstellt, das unsubstituiertoder 
10 mit -OH substituiert ist und/oder gegebenenfalls mit ein Oder mehreren Gruppen -0-, -O-C(O)- Oder -OC(O)- 
O- unterbrochen ist; R4 verzweigtes C 3 -C 18 -Alkylen, unsubstituiertes Oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes C6-C 1(r Arylen t oder unsubstituiertes dder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C7- 
C 18 -Aralkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C^-AJkoxy substituiertes C 3 -C 8 -CycIoalkylen, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyi oder C r C 4 -AJkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkylen-C y H2y- oder unsub- 
15 strtuiertes odermitC r C 4 -Alkyl Oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes -(^^-(Ca-Ce-CycloalkylenJ-CyH^- bedeutet; 
R 5 unabhangig die gleiche Bedeutung wie R4 hat Oder lineares C 3 -C 18 -Alkylen darstellt; Re fur lineares oder 
verzweigtes (VCe-Alkyl stent; x ganze Zahlen von 3 bis 5 bedeutet; y ganze Zahlen von 1 bis 6 bedeutet; R a 
und Rb unabhangig voneinander H, C r C r Alkyl, C^pQ-CycIoalkyl, Benzyl oder Phenyl darstellen; mit den Mas- 
sgaben, dass n in den Gruppen -(Yt) n -Rj fur 0 steht, wenn R 2 H bedeutet; dass in Formel I hochstens zwei 
20 der -(Y^-Gruppen O bedeuten sowie n in den anderen -(Y^-Gruppen fur 0 steht; dass in Formel la hochstens 
ein der-fY^-Gruppen O bedeutet sowie n in der anderen -(YOn-Gruppefur 0 steht; und dass n In der Gruppe 
-(^2)0- fur 0 steht, wenn R 3 eine direkte Bindung bedeutet 
In einer bevorzugten Ausf uhrungsform steht Y fur O. 

R 6 als Alkyl kann zum Beispiel Methyl, Ethyi, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, Pentyl oder Hexyl sein. 
25 Bevorzugt stellt R 6 Methyl dar. 

Die Gruppe R enthalt als Alkyl, Alkoxy oder AlkylNH- bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 
C-Atome. Einige Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- odert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, 
Dodecyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, und MethylNH-. Insbesondere bevorzugt steht R fur H. 

Ri ist als Alkyl bevorzugt linear und enthalt bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Einige Beispiele sind Methyl, Ethyl, 
30 n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyi, Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl. Besonders bevorzugt handelt es sich bei 
Rt urn Methyl oder Ethyl. R, kann als Aryl zum Beispiel Naphthyl und besonders Phenyl bedeuten. Wenn beide 
Gruppen RrOS),,- fur -(CH^- stehen, ist x bevorzugt 4 und besonders bevorzugt 5. R, ist als Hydroxyalkyl 
bevorzugt linear und enthalt bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Einige Beispiele sind Hydroxymethyl und 2- 
Hydroxyeth-1-yI. 

35 Fur R 2 gelten die gleichen Bevorzugungen wie fur Rj/Besonders bevorzugt steht R 2 fur H, Methyl oder 

Ethyl. 

R a und Rb bedeuten bevorzugt unabhangig voneinander H oder C 1 -C 4 -Alkyl, zum Beispiel Methyl oder Et- 
hyl. 

In einer bevorzugten Untergruppe bedeutet R 1 bevorzugt Ethyl und besonders bevorzugt Methyl oder die 
40 beiden Gruppen RHY^- zusammen Pentamethylen, steht n in der Gruppe -(Y^-Rz bevorzugt fur 0, stellt R 2 
bevorzugt Methyl, Hydroxmethyl oder H dar und steht R fur H. 

In einer anderen bevorzugten Ausf uhrungsform stehen in der Gruppe -{Y^-Rs furO, n fur 1 und R 2 fur 
H. Insbesondere steht in diesem Fall n in den Gruppen RrfY-,),,- fur 0. 

R 3 enthalt als Alkylen bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome und bevorzugt ist das 
45 Alkylen linear. Einige Beispiele sind Methylen, Ethylen, 1.2- oder 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylen, 
Pentylen, Hexylen, Heptylen und Octylen. Bevorzugt sind Methylen. Ethylen, 1,3-Propylen und 1,4-Butylen. 
Ganz besonders bevorzugt stellt R 3 Ethylen dan oder eine direkte Bindung, wobei n in der Gruppe -(Y^n- fur 
0 steht 

Bei R 3 als mit Hydroxy substituiertem Alkylen kann es sich zum Beispiel insbesondere urn 2-Hydroxy-1 ,3- 
50 propylen oderauch urn 2-Hydroxy-1 f 3- oder- 1,4- butyl en handein. Mit -O- unterbrochenes und gegebenenfalls 
mit -OH substituiertes Alkylen ist zum Beispiel -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -, 
-CH 2 GH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH r , [-CH(CH 3 )CH 2 -0-CH(CH 3 )CH 2 -], -CH(CH 3 )CH 2 -0-CH 2 CH 2 - f 
-CH^HsJCHrO-CHzCHr, [-CH(C 2 H 5 )CH 2 0-CH(C 2 H 5 )CH r ] oder-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 - und 
-CH 2 CH(OH)CH 2 -0-CH 2 CH 2 -. Mit -O-C(O)- oder : C(0)-0- unterbrochenes Alkylen ist zum Beispiel -CH 2 CH 2 - 
55 C(0)-0-CH 2 - oder -CH 2 CH 2 -0-C(O)-CH 2 -. Mit -G-C(0)-0- unterbrochenes Alkylen ist zum Beispiel -CH 2 CH 2 - 
O-C(0)-O-CH 2 CH 2 - oder -CH 2 CH 2 -0-C(0)-0-CH r . 

Bei den Substituenten C r C 4 -Aikyl und C r C 4 -Alkoxy handelt es sich vorzugsweise urn Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy. 
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R4 enthalt ais verzweigtes Alkylen bevorzugt 3 bis 14 und besonders bevorzugt 4 bis 10 C-Atome. Bei- 
spiele fur Alkylen sind 1,2-Propylen, 2-Methyl- Oder 2,2-Dimethyl- 1,3-propylen, 1,2-, 1,3- und 2,3-Butylen, 2- 
Methyl- oder 2,3-Dimethyl-1 ,4-butylen, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Pentylen, 2-Methyl- Oder 3-Methyl- oder 4-Methyl- 
oder2 f 3-Dimethyl- oder2,4-Dimethyl oder 3,4-Dimethyl- oder 2, 3,4-Trimethyl oder 2, 2,3-Tri methyl- 2,2,4-Tri- 
methyl- oder 2,2,3, 3-Tetramethyl- oder2,2,3,4-Tetramethyl-1,5-pentylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Hexylen, 2- 
• Methyl- oder 3-Methyl oder 4-Methyl- oder 2,2-Di methyl- oder 3,3-Dimethyl- oder 2,3-Dimethyl- oder 2,4-Di- 
methyl- oder 3,4-Dimethyt- oder 2,2, 3-Tri methyl- oder 2,2,4-Trimethyl- oder 2,2, 5-Tri methyl- oder 2,3,4-Tri- 
methyl-oder2,2,4 t 5-Tetramethyl-1,6-hexylen, 1,2-, 1,3-,1,4- 1,5 oder 1,6-Heptylen, 2-Methyl- oder 3-Methyl- 
oder 4-Methyl- oder 5-Methyi- oder 2,2-Dimethyl- oder 3,3-Dimethyl- oder 2,3-Dimethyi- oder 2,4-Dimethyl- 
oder 3,4-Dimethyl- oder 2,2,3-Trimethyl- oder 2,2,4-Trimethyl- oder 2,2,5-Tri methyl- oder 2,2,6-Trimethyi- 
oder 2,3,4-Trimethyl- oder 2,4,5-Trimethyl- oder 2,4,6-Trimethyl- oder2,2,4,5-Tetramethyl-1,7-heptylen, 1,2-, 
1,3-, 1,4- 1,5- 1,6- oder 1,7-Octylen, 2-Methyl- oder 3-Methyl- oder 4-Methyl- oder 5-Methyl- oder 6-Methyl- 
oder 7-Methyl- oder 2,2-Dimethyl- oder 3,3-Dimethyl- oder 2,3-Dimethyl- oder 2,4-Dimethyl- oder 3,4-Dime- 
thyl- oder 2,6-Dimethyl- oder 2,7-Dimethyl- oder 2,2,4-Trimethyl- oder 2,2,5-Trimethyi- oder 2,2,6-Trimethyl- 
oder2,2,5,6-Tetramethyl-1,8-Octylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- 1,5- 1,6-, 1,7- oder 1,8-Nbnylen, 2-Methyl- oder 3-Me- 
thyl- oder 4-Methyl- oder 5-Methyl- oder 6-Methyl- oder 7-Methyl- oder 8-Methyl oder 2,2-Dimethyl- oder 3,3- 
Dimethyl- oder 2,3-Dimethyl- oder 2,4-Dimethyl- oder 3,4-Dimethyi- oder 2,6-Dimethyl- oder 2,7-Dimethyl- 
oder 2,8-Dimethyl- oder 2,2,4-Trimethyl- oder 2,2,5-Trimethyl- oder 2,2,6-Tri methyl- Oder 2,2,7-Trimethyi- 
oder 2,2,8-Trimethyl-nonylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- 1,5- 1,6-, 1,7-, 1,8- oder 1,9-Decylen, 2-Methyl- oder 3-Methyl- 
oder 4-Methyl- oder 5-Methyl- oder 6-Methyl- oder 7-Methyl- oder 8-Methyl- oder 9-Methyl- Oder 2, 2-Dirhethyt- 
oder 3,3-Dimethyl- oder 2,3-Dimethyl- oder 2,4-Dimethyl- Oder 3,4-Dimethyl- Oder 2,6-Dimethyl- oder 2,7-Di- 
methyl-, 2,8-Dimethyl- oder2,9-Dimethyl-1,10-decylen, 1,2-, 1,3-, 1,4- 1,5-1,6-, 1,7.-, 1,6-, 1,9- oder 1,10-Un- 
decylen, 2-Methyl- oder 3-Methyl- oder 4-Methyl- oder 5-Methyl- oder 6-Methyl- oder 7-Methyl- Oder 8-Methyl- 
oder 9-Methyl- oder 10-Methyl-1,11-undecylen, 1,4- 1,5- 1,6-, 1,7-, 1,8-, 1,9-, 1,10- oder 1,11-Dodecylen. 

Einige bevorzugte verzweigte Alkylenreste sind 2,2-DimethyM ,4-butylen, 2,2-Dimethyl-1,5-pentylen, 
2,2,3- oder 2,2,4-trimethyl-1,5-pentylen, 2,2-Dimethy1-1,6-hexylen, 2,2,3- oder 2,2,4- oder 2,2, 5-Tri methyl- 
1 ,6-hexylen, 2,2-Dimethyl- 1 ,7-heptylen, 2,2,3- oder 2,2,4- oder 2,2,5- oder 2,2,6-Trimethyl-1 ,7-heptylen, 2,2- 
Dimethyl- 1,8-octylen, 2,2,3- oder 2,2,4- oder 2,2,5- oder 2,2,6- oder 2,2,7-Trimethyl-1 ,8-octylen. 

Wenn R4 Arylen ist, handelt es sich bevorzugt urn Naphthylen und besonders bevorzugt urn Phenylen. 
Wenn das Arylen substituiert ist, befindet sich ein Substituent vorzugsweise in Orthostellung zu einer Isocya- 
natgruppe. Beispiele fur substituiertes Arylen sind 1-Methyl-2,4-phenylen, 1 ,5-Dimethyl-2,4-phenylen, 1- 
Methoxy-2,4-phenylen und 1-Methyl-2,7-naphthylen. 

R4 ais Aralkylen ist bevorzugt Naphthylalkylen und besonders bevorzugt Phenylalkylen. Die AJkylengruppe 
im Aralkylen enthalt bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 6 und insbesondere bevorzugt 1 bis 4 C- 
Atome. Ganz besonders bevorzugt stellt die Aikyiengruppe im Aralkylen Methyien oder Ethylen dar. Einige Bei- 
spiele sind 1,3- oder1,4-Benzylen, Naphth-2-y1-7-methy1en, 6-MethyM,3- oder 1,4-benzylen, 6-Methoxy-1,3- 
oder 1 ,4-benzylen. 

Wenn R< Cycloalkylen ist, handelt es sich bevorzugt urn C5- oder C 6 -Cycloalkylen, das unsubstituiert oder 
mit Methyl substituiert ist Einige Beispiele sind 1 ,3-Cyciobutylen, 1 ,3-Cyclopentylen, 1,3- oder 1,4-Cyclohe- 
xylen, 1,3- oder 1,4-Cycloheptylen, 1,3- oder 1,4- oder 1,5-Cyclooctylen, 4-Methyl-1,3-Cyclopentylen, 4-Me- 
thyl- 1,3-Cyclohexylen, 4,4-Dimethyi-1,3-Cyclohexylen, 3-Methyl- oder 3,3-Dimethyl- 1 ,4-Cyclohexylen, 3,5- 
Dimethyi-1,3-Cyclohexylen f 2,4-Dimethyl- 1 ,4-Cyclohexylen. 

Wenn R 4 Cycloalkylen-CyH^- bedeutet, handelt es sich bevorzugt urn Cyclopentylen-CyH^- und beson- 
ders urn Cyclohexylen-CyHjy-, das unsubstituiert oder mit vorzugsweise 1 bis 3 Ct-C^AIkyl, besonders be- 
vorzugt Methyl, substituiert ist In der Gruppe -CyHay stent y bevorzugt fur ganze Zahlen von 1 bis 4. Bevor- 
zugter stellt die Gruppe -CyhV Ethylen und besonders bevorzugt Methyien dar. Einige Beispiele sind 
Cyclopent-1-yl-3-methylen, 3-Methyl-cyclopent-1-yl-3-methylen, 3,4-Dimethyl-cyclopent-1-yl-3-methylen, 
3,4,4-Trimethyl-cyclopen?-1-yl-3-methylen, Cyclohex-1-yl-3- oder -4-methylen, 3- oder 4- oder 5-Methyl-cy- 
dohex-1-yl-3- oder -4-methylen, 3,4- oder 3,5-Dimethyl-cyclohex-1-yl-3- oder -4-methylen, 3,4,5- oder 3,4,4- 
oder 3,5,5-Trimethyl-cyclohex-1-yl-3- oder -4-methylen. 

Wenn R4 -C y H 2 y-Cycloalkylen-C y H2y- bedeutet, handelt es sich bevorzugt urn -CyHzy-Cyclopentylen-CyHsy- 
und besonders urn -CyH^-Cyclohexylen-CyHzy-, das unsubstituiert oder mit vorzugsweise ibis 3 C^-Alkyl, 
besonders bevorzugt Methyl, substituiert ist. 

In der Gruppe -CyH^- steht y bevorzugt fur ganze Zahlen von 1 bis 4. Bevorzugter stellen die Gruppen - 
C y H 2y - Ethylen und besonders bevorzugt Methyien dar. Einige Beispiele sind Cydopentan-1,3-dimethylen, 3- 
Methyl-cyclopentan-1 ,3-dimethylen, 3,4-Dimethyicyclopentan-1 ,3-dimethylen, 3,4,4-Trimethyl-cyclopentan- 
1 ,3-dimethylen, Cyciohexan-1,3- oder -1,4-dimethylen, 3- oder 4- oder 5-MethyI-cyclohexan-1,3- oder -1,4- 
dimethylen, 3,4- oder 3,5-Dimethyl-cyclohexan-1 ,3- oder -1 t 4-dimethylen, 3,4,5- oder 3,4,4- oder 3,5,5-Trime- 
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thyl-cyciohexan-1,3- oder -1,4-dimethylen. 

Wenn R 5 die gleiche Bedeutung wie R< hat, gelten auch die zuvor fur R4 angegebenen Bevorzugungen. 
R 6 enthalt als lineares Aikylen bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 C-Atome. Einige Beispiele 
furlinearesAikylensind1,3-Propylen f 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptylen, 1,8-Octylen, 1,9- 
Nonylen, 1,10-Decylen, 1,11-Undecylen, 1,12-Dodecylen, 1,14-Tetradecylen und 1,18-Octadecylen. 

Eine bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formeln I und la sind solche, worin in den Gruppen 
Ri-(Yi) n - n fur 0 stent, X, Y, Y 2 und in der Gruppe R 2 -(Y 1 ) n - je O bedeuten, n in der Gruppe R 2 -(Y t ) n - furO 
oder 1 steht, R, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl bedeuten Oder die Gruppen RHY^ zusammen Tetramethylen oder 
Pentamethylen darstellen, R 2 d-OpAlkyl oder H darstellt, R Wasserstoff bedeutet, n in der Gruppe -(YjKf ur 
0 oder 1 steht, R 3 lineares oder verzweigtes (VC^AIkylen darstellt oder eine direkte Bindung bedeutet, wobei 
n in der Gruppe -(Y^ fur 0 steht, verzweigtes C r C 10 -Alkylen f Phenylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen 
substitutes Phenylen, Benzylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen, Cyclohexylen oder 
mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexylen, Cyclohexyl-C y H 2y - oder-C y H 2 /^ydohexyl-CyH2y- oder 
mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexyl-C y rV oder -C y H 2y -Cyclohexyl-C y rV bedeutet, R5 die 
fur R4 angegebenen Bedeutungen hat oder lineares C 3 -C 10 -Alkyfen darstellt, und y fur 1 oder 2 steht 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formeln I und la sind solche, worin in den 
Gruppen R 1 -(Y 1 ) n - und rQffrn n fur 0 steht, X, Y, Y 2 und Y, in der Gruppe R 2 -(Y,)n- je O bedeuten, n in der 
Gruppe RrfY^n- fur 0 oder 1 steht, R, Methyl oder Phenyl bedeutet oder die Gruppen R 1 -(Y 1 ) n - zusammen 
Pentamethylen darstellen, R 2 Methyl oder H darstellt, R Wasserstoff bedeutet, n in der Gruppe -(Y 2 )- n fur 1 
steht und R 3 Ethylen darstellt oder n in der Gruppe -(Y^ fur 0 steht und R 3 eine direkte Bindung bedeutet, 
R4 verzweigtes (VC^AIkylen, Phenylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Phenylen, Benzylen 
oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen, Cyclohexylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substi- 
tuiertes Cyclohexylen, Cyclohexyl-CH 2 - oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexy1-CH r bedeu- 
tet, und R 5 die fur R4 angegebenen Bedeutungen hat oder lineares C 5 -C 10 -Alkylen darstellt. 

Bei den Gruppen R4 und R 5 handelt es sich insbesondere urn solche, die die Reaktivitat der XCN-Gruppe 
vermindern, was im wesentlichen durch eine sterische Hinderung an mindestens einem benachbarten C-Atom 
erreicht wird. Bevorzugt sind R4 und R5 daher in a- oder besonders f^Stellung zur XCN-Gruppe verzweigtes 
Aikylen, oder in mindestens einer a-Stellung wie definiertsubstituierte cyclische Kohlenwasserstoffreste. 

Einige Beispiele fur besonders bevorzugte Verbindungen sind 




NH-C(0)-O-CH 2 CH r O-p-C 6 H4"C(0)-C(CH3) 2 -OH 



OCNCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 NHC{0)0(CH 2 ) 2 0— / ^ 




C(0)C(CH 3 ) 2 OH 




NH-C(0)-OC(CH 3 ) 2 -C(0)<; 6 H 5 



OCNCH 2 C(CH3) 2 CH 2 CH(CH3)(CH 2 ) 2 NHC(0)-0-C(CH 3 ) 2 .C(0) _/ \s 
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H 3 C CH q 
H 3 C tlr^C^-NCO 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



NH-C(0)-OQC(0)-C $ H 5 



OCNCH 2 C(CH3) 2 CH 2 CH(CH3)(CH 2 ) 2 NHC(0).0 _q_ C(0)-C 5 H s 




NH-C(0)-0-(CH 2 ) 2 -0-pC 6 H 4 -C(0)-C(CH 3 ) 2 -OH 




NH-C(0)-OC(CH3) 2 -C(0)-C 6 H 5 



CH 3 




NH -C(0)-0— ^Cj- C(0)-C 6 H 5 



T NCO 

Uj C(0)C 6 H 5 
NH-C(0)-OCH C 6 H 5 



Die Verbindungen der Formeln I und la konnen in an sich bekannter Weise durch die Umsetzung von Di- 
ss isocyanaten mit den entsprechenden H-aciden.Photoinitiatoren hergestellt werden. Die Verbindungen werden 
in hohen Ausbeuten und Reinheiten erhalten, selbst wenn im Photoinitiator gleichzeitig zwei verschieden re- 
aktive H-acide Gruppen zugegen sind, zum Beispiel 2 OH-Gruppen. Besonders vorteilhaf t ist es, Diisocyanate 
mit Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat zu verwenden, weil hiermit die Bildung von Isomeren und 
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Diaddukten weitgehend unterdruckt werden kann. Die unterschiedliche Reaktivitatkann zum Beispiel wie zuvor 
beschrieben durch eine sterische Hinderung bewirkt werden. Die unterschiedliche Reaktivitatkann auch durch 
eine Verkappung einer Isocyanatgruppe im Diisocyanat erzielt werden, zum Beispiel mit Carbonsauren Oder 
Hydroxyl amin. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formeln I 
und la, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der Formel II oder lla ' 



,1 (}i) ; R, 

H - Y-R 3 ^Y 2 ) r Q-C-C-(Y 1 ).R 2 ^ 
R (Vi)-Ri 



15 



O 



H-Y-R 3 (Y 2 ) 7 C C— Q (na)> 



20 



(Y,)-R 



n 



worin Y, Y 1f Y 2 , R, R 1t R 2 , R 3 und n die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, in einem inerten organischen 
Losungsmittel mit einem Diisocyanat der Formel III oder Ilia oder einem so(chen gegebenenfalls monoyerkapp- 
ten Diisocyanat, 

25 XCN-R4-NCX (III), 

XCN-R5-NCX (Ilia), 

worin R4, R 5 und X die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, insbesondere bei einer Temperatur 
von bis zu 40°C, bevorzugt bei Raumtemperatur. 

Verkappungsmittel sind aus der Urethanchemie bekannt. Es kann sich zum Beispiel urn Phenole (Kresol, 
30 Xylenol), Lactame (e-Caprolactam), Oxime (Acetoxim, Benzophenonoxim), H-aktive Methylenverbindungen 
(Diethylmalonat, Ethylacetoacetat), Pyrazole oder Benztriazole handeln. Verkappungsmittel sind zum Beispier 
von 2. W. Wicks, Jr. in Progress in Organic Coatings, 9 (1981), Seiten 3-28 beschrieben. 

Die Verbindungen der Formel II und lla sind bekannte Photoinitiatoren vom Hydroxyalkylphenontyp und^ 
in der Literatur beschrieben [siehe zum Beispiei H. F. Gruber, Prog. Polym! SCI., Vol. 17, Seiten 953 bis 1044 
35 (1992), Pergamon Press Ltd.]. Bei den Isocyanateri handelt es sich urn aus der Polyurethanchemie wo hi be- 
kannte Verbindungen. 

Geeignete inerte Losungsmittel sind aprotische vorzugsweise polare Losungsmittel wie zum Beispiel Koh- 
lenwasserstoffe (Petrdlether, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol), Halogenkohlenwasserstoffe (Chloro- 
form, Methylenchlorid, Trichlorethan, tetrachlorethan, Chlorbenzol), Ether (Diethylether. Dibutylether, Ethyfen- 
40 glykoldimethylether, Diethylenglykoldimethyiether, Tetrahydrofuran, Dipxan), Ketone (Aceton, Dibutylketon, 
Methyl-isobutylketon), Cabonsaureester und Lactone (Essigsaureethylester, Butyrolacton, Valerolacton), al- 
kylierte Carbon saureamide (N,N-Dimethylacetamid, N-M ethyl pyrrol idon), Nitile (Acetonitil), Sulfone und Sul- 
foxide (Dimethylsulfoxid, Tetram ethyl ensulf on). Bevorzugt werden polare Losungsmittel verwendet. 
J A & * ^ ( D ' e Reaktanden werden vorteilhaft in aquimolaren Mengen eingesetzt. Die Reaktionstemperatur kann 
\ 45 zum Beispiel von 0 bis 200 °C betragen. Bei der Verwendung von Katalysatoren konnen die Temperaturen 

/ f C /f -f C £ * *f zweckmassig im Bereich yon 0 bis 50 °C liegen, vorzugsweise bei Raumtemperatur. Geeignete Katalysatoren 
\t? d T s t«l r l slnd zum Beis P iel Metallsalze wie Alkali metallsalze von Carbonsauren, tertiare Amine, zum Beispiel (C r C 6 - 
Alkyl) 3 N (Triethylamin, Tri-n-butylamin), N-Methylpyrtolidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylpiperidin, Pyri- 
din und 1,4-Diaza-bicyclooctan. Als besonders effektiv haben sich Zinnsalze erwiesen, besonders Alkylzinn- 
50 salze von Carbonsauren wie zum Beispiel Dibutylzinndilaurat und Zinndioctoat Sofern.die Verbindungen der 
Formeln II und lla mindestens zwei Hydroxylgruppen enthalten, wird die Reaktion aus Grunden der Selektivitat 
zweckmassig bei Raumtemperatur durchgef uhrt 

Die Isolierung und Reinigung der hergestellten Verbindungen erfolgt nach bekannten Verfahren wie zum 
Beispiel Extraktion, Kristallisation, Umkristallisation oder chromatographische Reinigungsmethoderi. Die Ver- 
55 bindungen werden in hohen Ausbeuten und Reinheiten erhalten. Die Ausbeuten bei nicht optimierten Verfah- 
ren konnen uber 85 % der theorie betragen. 

Die Verbindungen der Formeln I und la eignen sich hervorragend als Photoinitiatoren fur ethylenisch un- 
gesattigte radikalisch polymerisierbare Verbindungen, besonders solche, die zusatzlich H-aktive Gruppen wie 
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zum Beispiel 0H-, -COOH, -CONH- oder NH-Gruppen enthalten. In diesem Fall werden die Photoinltiatoren 
uber die Isocyanatgruppe und die photochemischen Zerfallsprodukte (Radikalstarter beziehungsweise Ket- 
tenabbrecher) weitgehend an die gebildeten Polymeren kovalent gebunden und eine damit verbundene Ver- 
minderung der Gebrauchseigenschaften wirksam verhindert. Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die 
Verwendung der Verbindungen der Fprmein I und la als Photoinitiatoren fur ethylenisch ungesattigte radika- 
lisch polymerisierbare Verbindungen, besonders solche, die zusatzlich H-aktive Gruppen enthalten. 

Die Verbindungen der Formeln I und la eignen sich auch hervorragerid zur Herstellung von oligomeren 
oder polymeren Photoinitiatoren durch Umsetzung mit funktionellen Oligomeren oder Polymeren, die aktive 
H-Atome enthalten, zum Beispiel OH- oder NH-Gruppen. Qiese makromeren Photoinitiatoren zeichnen sich 
durch eine gute Vertraglichkeit und hohe Wirksamkeiten aus, wobei die photochemischen Zerfallsproduktel/vie 
schon ausgefuhrt zum Beispiel als Kettenstarter oder -abbrecher kovalent in den gebildeten Polymeren ein- 
gebunden sind, so dass eine lange Gebrauchsdauer gewahrleistet ist. Als weiterer Vorteil ist die besondere 
Struktur der Photopolymerisate anzugeben, da die Polymerketten auf dem makromeren Photoinitiator auf- 
wachsen, wodurch sich weitere vorteilhafte Gebrauchseigenschaften ergeben. Mit der Wahl der Oligomeren 
beziehungsweise Polymeren lassen sich so gezielt im Photopolymer gewunschte Eigenschaften einstelleh. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind Oligomere und Polymere mit an das Oligomer- oder Polymer- 
ruckgrat gegebenenfalls uber eine Bruckengruppe gebundenen H-aktiven Gruppen -OH und/oder -NH-, oder 
mit im Oligomer- oder Polymerruckgrat gebundenen H-aktiven -NH-Gruppen, deren H-Atome teilweise oder 
vollstandig durch Reste der Formeln IV und/oder IVa 



substituiert sind, worin R, R 1f R 2 , R 3 . R4, Rg, X, Y, Y 1t Y 2 und n die zuvor angegebenen Bedeutungen haben. 

Bei den H-aktiven Gruppen handeltes sich vorzugsweise urn -COOH, OH- oder -NH-Gruppen. 
• Die Oligomeren konnen ein mittleres Molekulargewicht von 300 bis 10000 Daltoh aufweisen und enthalten 
bevorzugt mindestens 3, bevorzugter 3 bis 50 und besonders bevorzugt 5 bis 20 Struktureinheiten. DerUber- 
gang zwischen Oligomeren und Polymeren ist bekannterweise fliessend und nicht genau abzugrenzen. Die 
Polymeren konnen 50 bis 10 000, bevorzugter 50 bis 5 000 Struktureinheiten enthalten und ein mittleres Mo- 
lekulargewicht von 10 000 bis 1 000 000, bevorzugt 10 000 bis 5000 000 aufweisen. Die Oligomeren und Po- 
lymeren konnen auch bis zu 95 MoI-%, bevorzugter 5 bis 90 Mol-% comonomere Struktureinheiten ohne H- 
aktive Gruppen enthalten. bezogen auf das Polymer. 

Bei den Oligomeren und Polymeren mit H-aktiven Gruppen kann es sich urn naturliche oder synthetische 
Oligomere oder Polymere handeln. 

Naturliche Oligomere und Polymere sindzum Beispiel Oligo- und Polysaccharide Oder deren Derivate, Pro- 
teine, Glycoproteins Enzyme und Wachstumsfaktoren. Einige Beispiele sind Cyclodextrine, Starke, Hyaiuron- 
saure, deacetylierte Hyaluronsaure, Chitosan, Trehalose, Cellobiose, Maltotriose, Maltohexaose, 
Chitohexaose, Agarose, Chitin 50, Amylose, Glucane, Heparin, Xylan, Pectin, Galactan, Glycosaminoglycane, 
Dextran, aminiertes Dextran, Cellulose, Hydroxyalkylcellulosen, Carboxylalkylcellulosen, Heparin, Fucoidan, 
Chondroitinsulfat, sulfatierte Polysaccharide, Mucopolysaccharide, Gelatine, Zein, Collagen, Albumin, Globu- 
lin, Bilirubin, Ovalbumin, Keratin, Fibronectin und Vitronectin, Pepsin, Trypsin und Lysozyme. 

Bei den synthetischen Oligomeren und Polymeren kann es sich um die Gruppen -COOH, -OH, -NH 2 oder 
-NHR 7 enthaltende Substanzen handeln, wobei R 7 Ct-Cs-Alkyl bedeutet. Es kann sich zum Beispiel um ver- 
seifte Polymerisate von Vinylestern oder-ethern (Polyvinylalkohol) hydroxylierte Polydiolefine wiez.B. Poly- 
butadien, Polyisopren oder Chloropren; Polyacrylsaure und Polymethacrylsaure sowie Polyacrylate, Polyme- 
thacrylate, Pol yacryl amide oder Polymethacrylamide mit Hydroxyalkyl- oder Aminoalkyl reste n in der Ester- 



X 

^(X)HN — R 4 NHC - Y - R 3 ^Y 2 )—Q 




(TV), 
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gruppe oder Amidgruppe; Polysiloxane mit Hydroxyalkyl- oder Aminoalkylgruppen; Polyether aus Epoxiden 
Oder Glycidylverbindungen und Dioien; Polyvinyiphenole oder Copolymere von Vinylphenol und olefinischen 
Comonomeren; sowie Copolymerisate von mindestens einem Monomer aus der Gruppe Vinylalkohol, Vinyl- 
pyrrdidon, Acrylsaure, Methacrylsaure, oder Hydroxyalkyl oder Aminoalkyl enthaltenden Acrylaten, Methacry- 
. laten, oder Acrylamid oder Methacrylamid, oder hydroxylierten Dioloefinen mit ethylenisch ungesattigten Co- 
monomeren wiez.B. Acrylnitril, Olefinen, Diolefinen, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinyiidenflu- 
orid, Styrol, a-Methyistyrol, Vinylethern und Vinylestern; Polyoxaalkylene mitendstandigen OH-oderAmino- 
alkyioxygruppen handeln. 

Bevorzugte Oligomere und Polymere sind zum Beispiel Cyclodextrine mit insgesamt 6 bis 8 einen Ring 
bildenden Glucosestruktureinheiten Oder Hydroxyalkyl- oderAminoalkylderivaten oder Glucose- oder Maltose- 
substltuierten Derivaten, wovon mindestens eine Struktureinheit der Formel XVI entspricht, 



(XVI), 



worm Refund R 10 unabhangig voneinander H, C r C 4 -Alkyl, besonders Methyl, C 2 -C 6 -Acyl, besonders Acetyl, 
C r C 4 -Hydroxyalkyl, besonders Hydroxymethyl oder 2-Hydroxy-eth-1-yl, C2-C 10 -Aminoalkyl und besonders 
C r C 4 -Aminoalkyi, zum Beispiel 2-Amino-eth-1-yl oder 3-Aminoprbp-yl oder 4-Aminob.ut-1-yl bedeuten, und 
mindestens einer der Reste Rq, R 9 und R 10 einen Rest der Formeln V und/oder Va 

n M ( T ,, i Rl 

-R 1 ^(XJHN R 4 NHC - Y - R 3 ^\ 2 )—^- C - c -<y,)-R 2 (V), 



X (Y 1 )-R 1 

II I " 
-R, r C(X)HN - R5 — NHC - Y - R 3 -<Y 2 )- C C (v a ), 

' (Yi)"Ri 



R 



n 



darstellen, worin R, R lf R 2 , R 3 . R+, R 5 , X, Y t Y 1f Y 2 und n die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, und R„ 
eine direkte Bindung, -(C r C 4 -Alkylen-0)- oder -(C r C 10 -Alky1en-NH)- darstellt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten mindestens die Halfte der Glucoseeinheiten bis alle 6 bis 
8 der Glucoseeinheiten mindestens einen Rest der Formeln V oder Va. Fur R, R 1t R 2t R 3 . R^ R 5 , X, Y, Y 1f Y 2 
und n gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. R„ steht bevorzugt fur eine direkte Bindung, -CH 2 -0-, 
-CH 2 CH 2 -0-, -CH 2 CH 2 -NH- oder -CH 2 CH 2 CH 2 -NH-. 

Andere bevorzugte Oligomere und Polymere sind zum Beispiel Oligo- und Polysiloxane mit OH- oder NH 2 - 
Gruppen in Alkylendgruppen oder-seitenketten, deren H-Atome mit einem erf indungsgemassen Photoinitiator 
substituiertsind. Es kann sich um statistische oder Blockoligomere oder Blockpolymere handeln. Bevorzugtere 
Oligomere und Polymere sind solche, die 

a) 5 bis 100 Mol-% Strukturelemente der Formel VI 
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10 



20 



35 



40 



(VI). 



^ir x, r 14 



und 

b) 95 bis 0 Mol-% Strukturelemente der Formel Via 
Rl2 

Si o 



(Via) 



R 



15 



enthalten, bezogen auf das Oligomer oder Polymer, worin R 12 gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 
25 mit F substituiertes C^C^AIkyl, Vinyl, Allyl oder Phenyl, bevorzugt Methyl oder-Trifluormethyl. darstellt, 

R 13 (VCs-Alkylen, bevorzugt 1,3-Propylen bedeutet, R 15 die Bedeutung von R 12 hat oder -R 13 -X r H oder 
-R ir X,-R,6-H darstellt, X, fur-O- oder-NH- steht, und R 14 fureinen Rest der Formeln VII oder Vila steht, 



30 X O 



-R 16 -C(X)HN 



n II (Yl) k Rl 

— R 4 — ^HC-Y-Rg^jj-^-C-C-fY,)-^ (VH), 



X (Y,)-R, o 

II I " II 
-R^-qXJHN-R^-NHC-Y-RaKY^-C C-^ (V n a ) 



(Y^-R, 

n 



worin R, R u R 2 , R 3 ; R 5 , X, Y, Y 1f Y 2 und n die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, und R 16 eine 
direkte Bindung oder eine Gruppe -C(O)-(CH0H) r CH 2 -O- darstellt, worin rfur 0 oder eine ganze Zahl von 
1 bis 4 steht. Fur R, R 1t R 2 , R 3 . R^ R 5f X, Y, Y 1( Y 2 und n gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 
Xi steht bevorzugt fur -NH-. 

Bevorzugte oligomere oder polymere Siloxane sind auch solche der Formel VIII 



R 12 



S R 12 
11 



50 



R 



12 



r~ R i2 



55 



Rn-XrR^— SiO — Si— o- 



^12 



L_ Ris 



BNsnortin- <pp 
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worm R 12 gegebenenfalls teilweise Oder vollstandig mit F substituiertes C,-C 4 -Alkyl, Vinyl, Allyl oder Phenyl, 
bevorzugt Methyl darstellt, R 13 C 2 -C 6 -Alkylen, bevorzugt 1,3-Propylen bedeutet, R 15 die Bedeutung von R 12 
hat oder -R 13 -X,-H oder -R 13 -X,-R 16 -H darstellt, X, f ur-O- oder-NH- steht, und R 14 fur einen Rest der Formeln 
VII oder Vila stent. 



if l\ (Y,, n Rl 

-R 16 -C(X)HN — R 4 NHC - Y - R^Yj—fo-C - C -(Y,)-^ (VU), 

R (Yi);Ri " 



X <Y,)-R, 

II I " 
-R 16 -C(X)HN - Rg— NHC - Y - R 3 -(Y 2 }- C C (yna), 

n 




worin R, R 1t R 2 , R 3 . R4, R 5 , X, Y, Y 1f Y 2 und n die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, und R 16 eine direkte 
Bindung oder eine Gruppe -C(O)-(CH0H) r CH 2 -O- darstellt, worin rfiir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 
Fur R, R 1t R 2 , R 3 . R4, Rs, X, Y, Y 1f Y 2 und n gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. X! steht bevorzugt 
fur-NH-. 

Andere bevorzugte Oligomere und Polymere sind solche auf der Basis von Oligo- und Polyvinylalkohol, 
in denen die H-Atome in den OH-Gruppen teilweise oder ganz mit einem Rest der Formeln V oder Va substi- 
tuiert sind. Es kann sich urn Homopolymere mit -CH 2 CH(OH)-Struktureinheiten oder urn Copolymere mit an- 
deren mono- oder bivalenten Struktureinheiten von Olefinen handeln. 

Bevorzugter sind solche Oligomere und Polymere, welche 

a) 5 bis 100 Mol-% Struktureinheiten der Formel IX 

— CH 2 -CH— (IX), 

OR l7 

und b) 95 bis 0 Mol-% Struktureinheiten der Formel X 



(X) 



R- 



20 



enthalten, worin R 17 einen Rest der Formel V oder Va 



i! 1 W 

-R, r C(X)HN — R 4 NHC - Y - R^j—^- C - C -tfjfz (V), 



R (Y^-R, 
n 
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X (Y 1 )-R 1 o 

II I II 

-R, ,-C(X)HN - Rg— NHC - Y - R 3 -{Y 2 )- C C -«?> (y^ 



n 



1 * 



darstellt, worin R, R 1f R 2t R 3 . R^ R 5l x; Y, Y 1f Y 2 und n die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, und 
Rn eine direkte Bindung, -(C^C^Aikylen-O)- Oder -(C 2 -C 10 -Alkylen-NH)- darstellt; R 18 fur H, CrCg-Alkyl, 
-COOR 21 oder -COO© stent, R 19 H, F, CI, CN oderC r C 6 -Alkyl bedeutet, und R^ H, OH, R ir H ? F, CI, Cn! 
R 2r O-, C r C ir Alkyl, -COO e , -COOR 10l -OCO-R 10 , Methylphenyl oder Phenyl darstellt, wobei R 21 C r C 18 - 
Alkyl, C 5 -C r Cycloalkyi, (C r C 12 -Alkyl)-C5-C7-cycloalkyl ( Phenyl, (C r C 12 -Alkyl)phenyl, Benzyl oder (C r 
C 12 -AJkyl)benzyl darstellt 

R 18 steht bevorzugt fur H. Bedeutet R 18 Alkyl, so handelt es sich bevorzugtum Methyl oder Ethyl. Bedeutet 
R 18 -COOR 21 , so stellt R 21 bevorzugt C r C 12 -, besonders C r C 6 -Alkyl dar. 

Bedeutet R 19 Alkyl, so handelt es sich bevorzugt um C r C 4 -Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl und n-Butyl. 
R 19 steht bevorzugt fur H, CI Oder C r C 4 -AlkyL 

Bedeutet R M die Gruppe R 2 i-0, so stellt R 21 bevorzugt C r C 12r , besonders C,-C 6 -Alkyl dar. Bedeutet R^ 
Alkyl, so enthaltes bevorzugt 1 bis 6, besonders 1 bis 4 C-Atome. Bedeutet R 20 die Gruppe -COOR 21l so stellt 
R 21 bevorzugt C r C 12 -, besonders CfCe-Alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl dar. Bedeutet R^ die Gruppe 
-OCO-R 21 , so stellt R 21 bevorzugt C r C 12 -, besonders C r (VAIkyl, Phenyl oder Benzyl dar. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stehen R 18 fur H, R 19 fur H, F, CI, Methyl oder Ethyl, und R^fur H, 
OH, F, CI, CN, C r C 4 -Alkyl, C^Cg-Aikoxy, C r C 6 -Hydroxyalkoxy, -COO-C 1 -C 6 -Alkyl, -OOC-d-Ce- Alkyl oder 
Phenyl. 

Besonders bevorzugt sind solche Oiigomeren und Polymeren, worin R 18 H bedeutet, R 19 H oder Methyl 
darstellt, und R 20 H. OH, CN, Methyl, OCH 3 , 0(CH 2 ) t OH oder-COOCH 3 bedeutet, und t fur ganze Zahlen von 
2 bis 6 steht. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Oiigomeren und Polymeren sind teilweise oder vollstandig hydroxy- 
alkylierte Oligo- oder Polyacrylate oder -methacrylate beziehungsweise -acrylamide oder -methacrylamide, 
in denen die primare Hydroxyl gruppe beziehungsweise Aminogruppe durch Reste der Formeln VII oder Vila 
substituiert sind. Sie konnen zum Beispiel 5 bis 100 Mol-% Struktureinheiten der Forme! XI 



^22 

I 

CH. 



L 



(XI), 

C(0)X 2 R23X 3 — R 24 



und 95 bis 0 Mol-% Struktureinheiten der Formel XII 




^25 

enthalten, worin R^ H oder Methyl bedeutet, X 2 und X 3 unabhangig voneinander -0- oder -NH- darstellen, R 23 
f ur-(CH 2 ) c - steht und c ganze Zahlen von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet, R 24 einen Rest der Formeln 
VII oder Vila darstellt, R 18 und R 19 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, und R 25 die gleiche Bedeutung 
wie R 20 hat oder -C(0)X 2 R 23 X 3 H bedeutet. Fur R 24 , R 18 , R 19 und R^ gelten die zuvor angegebenen Bevorzu- 
gungen. Fur X 2 und X 3 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 
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Andere bevorzugte Oligomere und Polymere sind solche aus Polyalkylenoxiden, in denen die H-Atome 
der endstandige OH- oder-NH 2 -Gruppen teilweise oder vollstandig mit Resten der Formeln VII oder Vila sub- 
stituiert sind. Es kann sich zum Beispiel urn solche der Formel XIII mit gleichen oder verschiedenen wieder- 
kehrenden Struktureinheiten -[CH 2 CH(R 27 )-0]- handeln, 



R 2 5— [(CH 2 GH^) U ] V — R 2r -X 4 -R 29 (XIID, 
R27 

worin R 26 die Gruppe R29-X4- darstellt oder der v-wertige Rest eines Alkohols oder Poiyols mit 1 bis 20 C-Ato- 
men ist, R 27 H, C^Ce-Alkyl, vorzugsweise C r C 4 -Alkyl und insbesondere bevorzugt Methyl bedeutet, R^ zu- 
sammen mitX4 eine direkte Bindung oder R 28 (^-Ce-AJkylen, vorzugsweise C 3 -C 6 -Alkylen und insbesondere 
bevorzugt 1 ,3-Propylen darstellt, X4 f ur-O- oder -NH- stent, R^ einen Rest der Formeln VII oder Vila bedeutet, 
u fur einen Zahlenwert von 3 bis 10 000, bevorzugt 5 bis 5 000, besonders bevorzugt 5 bis 1000 und insbe- 
sondere bevorzugt 5 bis 100 stent, und v eine ganze Zahl von 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 bedeutet 

R 26 kann der ein- bis vierwertige Rest eines Alkohols oder Poiyols sein, Wenn es sich bei R 26 urn den Rest 
eines Alkohols handelt, so bedeutet R^ vorzugsweise lineares oder verzweigtes C^C^-Alky! oder -Alkenyl, 
C 3 -C 8 - und besonders C r Ce-Cycloalkyl, -CH 2 -(C5-C 6 -Cycloalkyl), C 6 -C 10 -Aryl und besonders Phenyl und 
Naphthyl, C r C 16 -Aralkyl und besonders Benzyl und 1-Phenyleth-2-yl. Die cyclischen beziehungsweise aro- 
matischen Reste konnen mit C^C^-Alky! oder C r C 18 -AIkoxy substituiert sein. 

Wenn es sich bei R 26 urn den Rest eines Diols handed, so bedeutet R 26 vorzugsweise verzweigtes und 
besonders lineares C 3 -C 20 -Alkylen oder Alkenylen und bevorzugter C 3 -C 12 -Alkylen, C 3 -C 8 - und besonders C 5 - 
C 6 -Cycloalkylen, -CH 2 -(C5-C 6 -Cycloalkyl)-, -CHHCs-Ce-CycloalkylJ-CH^, C r C 16 -Aralkylen und besonders 
Benzylen, -CHHCe-C^-ArylJ-CHr und besonders Xylylen. Die cyclischen beziehungsweise aromatischen 
Reste konnen mit C r C 12 -Alkyl oder C^C^-Alkoxy substituiert sein. 

Wenn es sich bei R 26 urn einen dreiwertigen Rest handelt, so leiten sich diese von aliphatischen Oder aro- 
matischen Triolen ab. R 26 ist bevorzugt ein dreiwertiger aliphatischer Rest mit 3 bis 12 C-Atomen, der sich be- 
sonders von Triolen mit vorzugsweise primaren Hydroxylgruppen ableitet. Besonders bevorzugt stellt R 26 
-CH 2 (CH-)CH 2 -, HC(CH 2 -) 3 oder CH 3 C(CH 2 -) 3 dar. 

Wenn es sich bei R 26 urn einen vierwertigen Rest handelt, so leiten sich diese bevorzugt von aliphatischen 
Triolen ab. R^ ist in diesem Fall bevorzugt C(CH 2 -) 4 . 

Fur R^ gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. Besonders bevorzugt sind Homo- und. Blockoli- 
gomere und -polymere mit Struktureinheiten der Formeln -[CH 2 CH 2 -0]- und -[CH 2 CH(CH 3 )-0]-. 

Geeignet sind auch fluorierte Polyether, die der Formel Xllla 



R26 — [(CF 2 CF-0-) J v — R 2 z-X 4 -R 79 (XIHa) 

I 

entsprechen, worin R^, R 29 , X4, u und v die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, R^ die zuvor angege- 
bene Bedeutung hat oder der einwertige Rest eines teil- oder perfiuorierten Alkohols mit i bis 20, bevorzugt 
1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, oder der zweiwertige Rest eines teil- oder perfiuorierten 
Diols mit 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 und besonders bevorzugt 2 oder 3 C-Atomen ist, und R<, F oder Perfluoraikyl 
mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen bedeutet R4 steht besonders be- 
vorzugt fur -CF 3 . 

Weitere geeignete Oligomere und Polymere sind zum Beispiel Polyethylenimine, in denen H-Atome der 
NH-Gruppen durch Reste der Formeln V und/oder Va substituiert sind, einschliesslich der schon erwahnten ' 
Bevorzugungen. Ebenfalls geeignet ist Poly-e-lysin. . 

Die Hersteliung der erf indungsgemassen Oligomeren und Polymeren kann einfach und in an sich bekann- 
ter Weise durch die Umsetzung von Verbindungen der Formein I und la mit HO- oder NH-funktionellen Oligo- 
meren und Polymeren erfolgen. NH-funktione lie Oligomere und Polymere sind in grosser Vielzahl bekannt und 
kauf lich erhaltlich; deren Umsetzung mit Zuckersauren ergibt die entsprechendeh Ester und Amide mit einem 
endstandigeri Polyhydroxyalkylrest 

Die erfindungsgemassen Photoinitiatoren der Formeln I und la konnen auch zur Hersteliung von'polyme- 
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risierbaren Photoinitiatoren mit ethylenisch ungesattigten Gruppeh verwendet werden, ihdemirian die Verbin- 
dungen der Formel I oder la mit OH- oder NH-funktionellen ethylenisch ungesattigten Verbindungen umsetzt 
Diese Umsetzung ist dem Fachmann bekannt und wird nicht naher erlautert OH- oder NH-funktionelle ethy- 
lenisch ungesattigte Verbindungen sind zum Beispiel (Hydroxyalkyl)- oder (Aminoalkyl)-acryl- oder -metha- 
crylsaureester oder -amide. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind Verbindungen der Formeln XIV und XlVa 



R30-COQHN — R 4 — NHC-Y-Ra^J-^-^-C-C^Y,)-^ 



(Y l)nRl 



X (Y,)-R, O 

II I II _ 

Rao-^HN-Rg—NHC-Y-Ra^Y^C C-^ (XlVa), 

n 

worinX, Y, V 1f Y 2 , R,R^ R 2 , R3, R4, Rsund n die zuvorangegebenen Bedeutungen haben, einschliesslich der 
Bevorzugungen, und R 30 fur einen Rest der Formel XV steht, 

R31 o 

CH 2 = c— C- X 5 R 32 — X 6 (XV) 



worin R 31 H oder Methyl bedeutet. R 32 verzweigtes oder vorzugsweise lineares C 2 -C 12 -Alkylen darstellt und 
X 5 und X« unabhangig voneinander fur -O- oder -NH- stehen. 

Rj2 bedeutet bevorzugt C 2 -C 6 -Alkylen, zum Beispiel Ethylen, 1 ,3-Propylen, 1 ,4-Butylen, 1 ,5-Pentylen und 
1,3-Hexylen: . . 

Eihige Beispiele sind: 



CH 2 =C(CH3)-CO-OCH 2 CH 2 0-OONH 
CH 3 

HO-C-CO-p-C 6 H4-0-CH 2 CH 2 -0-CO- NH 
CH, 
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CH 2 =C(CH 3 )-CO-OCH 2 CH 2 0-CaNH-CH 2 



10 




HO-C-C0-p-C 6 H4-0-CH 2 CH 2 -O-CO- NH 



CH 3 



15 



20 



25 



CH 2 ^(CH 3 )-CaNH-CH 2 



CEU 




30 



HO-C^(X)-p-C 6 H 4 -0-CH 2 CH 2 -O-CO- NH 
CH 3 



35 



40 



45 



CH2=<M-CO-O-CM 2 CH(CH3)0-(X^NH-CH 2 - 



CH, 




HO-C-CO-p-C^^CH^^-O-CO- NH 



50 



Die Verbindungen der Formeln I, la, XIV und XlVa eignen sjch hervorragend als Initiatoren fur die strah- 
lungsinduzierte Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen. Die Verbindungen der Formeln 
XIV und XlVa werdenhierbei ganz oder als Bruchstucke entwederuber die ungesattigte Gruppe und/oder uber 
die gebiideten Radikale in die Polymerisate eingebaut Die erfindungsgemassen Oligomeren und Polymeren ■ 
eignen sich ebenfalls ausgezeichnet als Initiatoren, wobei Pfropfpolymere gebildet werden oder auch je nach 
Gehaltan Initiatorgruppen im Makroinitiatorsich durchdringende und nichtodernurteilweise miteinanderver- 
bundene Polymernetzwerke gebildet werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine.strahlungsempf indliche Zusammensetzung, enthaltend 
. a ) e ' ne ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare oder photo vernetzbare Verbindung (nachfolgend 

Upftw a,s strahlungsempf indliches organisches Materia! bezeichnet), und 

16 
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b) eine wirksame Initiatormenge mindestens einer Verbindung derFormeln I, la, XIV, XlVa Oder Oligomeren 
Oder Polymeren mit Strukturelementen der Formeln IV und IVa. 

. Die Verbindungen der Komponente b) konnen in einer Menge von 0,001 bis 70 Gew.-%, besonders 0,001 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 40 Gew.-% und und ganz besonders 0,01 bis 20 Gew.-% enthalten sein, 
bezogen auf die Komponente a). Die Menge richtetsich hauptsachltch nach den im Initiator gebundenen pho- 
toaktiven Gruppen; je weniger vorhanden sind, desto grosser ist die gewahlte Zusatzmenge. 

Ethylenisch ungesattigte photovernetzbare Verbindungen und damit auch photostrukturierbare Materia- 
lien sind bekannt. Solche Materialien sind z.B. von G. E. Green et al. in J. Macromol. Sci.; Revs. Macromol. 
und Chem., C21(2), 187-273 (1981 bis 1982) und von G.A. Delzenne in Adv. Photochem., 11, S. 1-103 (1979) 
beschrieben word en. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem strahlungempf indlichen organischen Material um eine nichtfluch- 
tige Oder schwerfluchtige monomere, oligomere Oder polymere Substanz mit photopolymerisierbaren ethyle- 
nisch ungesattigten Gruppen. 

Photopolymerisierbare Substanzen sind z.B. Acryl- und besonders Methacrylsaureester von Alkoholen 
und Polyoien, oder Acryl- und besonders Methacrylsaureamide von Aminen und Polyaminen, z.B. C r C 18 -AI- 
kanplen, Ethylengiykol, Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Di(hydroxymethyl)cyclohexan, Polyoxyalkylendiole 
wie z.B. Dh Tri- oder Tetraethylenglykol, Di- Oder Tri-1 ,2-propylenglykol, Tri methyl olmeth an, -ethan bder -pro- 
pan und Pentaerythrit, C r C 18 -Alky1aminen, Ethylendiamin, Diethyientriamin und Triethylentetramin, die allei- 
ne, in Mischungen und in Abmischung mit Bindemitteln yerwendet werden konnen. Ferner sind Mono-, Oligo- 
und Polysiloxane mit Acryl- und besonders Methacrylsaureresten, die an seiten- oder endstahdige 
Hydroxy(C r C 12 -AIkyI)- oder Amino(C 2 -C 12 -Alkyl)-Gruppen gebunden sind, geeignet, zum Beispiel 1- 
Trimethylsilyl-3-methacroyloxypropan, 1-Pentamethyldisiloxanyl-3-methacryloxypropan und 3-[Tris- 
(trimethylsiloxy)-silyl]-propyl-methacrylat. Ferner sind auch Perfluoralkylacrylateund-methacrylate geeignet. 

Die photopolymerisierbaren Substanzen konnen weitere fur die Verarbeitung oder Ahwendung ubiiche Ad- 
ditive enthalten, sowie zusatzlich andere Photoinitiatoren oder Photosensibilisatoren. 

Die Photopolymerisation wird unter Einwirkung von Strahlung durchgefuhrt, bevorzugt von UV-Strahlung, 
wobei bekannte Strahlungsquellen eingesetzt werden konnen wie zum Beispiel Quecksilberdampflampen. 

Die Verbindungen derFormeln I und la konnen auch auf Oberflachen von anorganischen oder organischen 
Materialien (nachfolgend als Substrate bezeichnet) gebunden werden, die H-aktive -COOH, HO-, HS- oder 
-NH-Gruppen enthalten. Geeignete Verfahren hierfur sind bekannt, zum Beispiel Tauchen, Spruhen, Strei- 
chen, Rakeln, Giessen, Rollen und besonders Schleudergiessen oder Vakuumaufdampfverfahren. Die Verbin- 
dungen der Formeln I und la, werden durch eine Reaktion mit den Isocyanatgruppen fest auf der Oberflache 
verankert Diese Reaktion kann zum Beispiel bei erhohten Temperaturen durchgefuhrt werden, zum Beispiel 
bei 40 bis 100 °C. Nach der Reaktion konnen uberschussige Verbindungen zum Beispiel mit Losungsmitteln 
entfernt werden. Auf den modifizierten Oberflachen konnen nun photopolymerisierbare Substanzen aufgetra- 
gen werden, die anschliessend unter Strahlungseinwirkung polymerisiert werden, und durch Pfropf polymeri- 
sation uber die Photoinitiatoren fest mit dem Substrat verbunden werden. Hierbei bildet sich eine tentakelartige 
oder burstenartige Polymerstruktur auf der Substratoberf lache. 

Geeignete Substrate sind zum Beispiel Gllser, silikatische Minerale (Kieselgele), Metalloxide und beson- 
ders naturliche oder synthetische Kunststoffe, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Einige Beispielefur Kunst- 
stoffe sind Polyadditions- und Polykondensationskunststoffe (Polyurethane, Epoxidharze, Polyether, Poly- 
ester, Polyamide, Polyimide); Vinylpolymere (Polyacrylate, Polymethacrylate, Polystyrol, Polyethylen und sei- 
ne halogenierten Derivate, Polyvinylacetat und Polyacryihitril); Elastomere (Silicone, Polybutadien und Poly- 
isopren); gegebenenfalls modifizierte Biopolymere (Collagen, Cellulose, Chitosan und zuvorgenannte Biopo- 
lymere). Wenn Substrate zu wenig oder keine funktionellen Gruppen enthalten, kann die Substratoberflache 
mit an sich bekannten Methoden, zum Beispiel Plasmaverfahren. modif iziert und funktionelle Gruppen wie 
-OH, -NH 2 oder -C0 2 H erzeugt werden. Besonders bevorzugte Substrate sind Kontaktlinsen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Material aus (a) einem anorganischen oder vorzugsweise 
organischen Substrat, auf dem (b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formeln ! oder la gebun- 
den ist, die uber O-Atome, S-Atome, N-C r C 6 -Alkyl-Gruppen oder NH-Gruppen einerseits und die Isocyanat- 
gruppe der Photoinitiatoren andererseits fest mit dem Substrat verbunden ist, und gegebenenfalls (c) einer 
dunnen Schicht aus einem F»olymerauf der Photoinitiatorschicht, welches Polymer durch Aufbringen einerdun- 
nen Schichtaus photopolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Substanzen auf der mit Photoinitiatorresten 
versehenen Substratoberflache und Polymerisation der Schicht aus. ethylenisch ungesattigten Substanzen 
durch Bestrahlen vorzugsweise mit UV-Strahlung erhaltlich ist 

Bei diesem Material handelt es sich bevorzugt um einen ophthalmischen Formkorperaus einem transpa- 
renten organischen Basismaterial, wie z.B. eine Kontaktlinse oder eine Intraokularlinse, besonders bevorzugt 
um eine Kontaktlinse. 
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Die Schichtdicke der ethylenisch ungesattigten Substanzen richtet sich hauptsachlich nach den ge- 
wunschten Eigenschaften. Sie kann 0,001 um bis 1000 um, bevorzugt 0,01 urn bis 500 urn, besonders bevor- 
zugt 0,01 bis 100 jam, insbesondere bevorzugt 0,5 bis 50 u.m und ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 um be- 
tragen. Speziell fur die Herstellung von Kontaktlinsen ist eine Schichtdicke von 0,5 bis 5 urn gewGnscht Die 
Herstellung der Schichten kann nach demzuvor erwahnten Beschichtungsverfahren erfolgen. 

Bei den ethylenisch ungesattigten Substanzen kann es sich urn die zuvor erwahnten Verbindungen han- 
deln. Weitere geeignete ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind nichtfluchtige substituierte Polyolef ine, 
besonders Acrylsaure und Methacryisaure sowie deren Ester und Amide, zum Beispiel Acrylsaure- oder Me- 
thacrylsaure-C r C 12 -alkyiester oder -oligooxaalkylenester oder -Ci-C^-hydroxyalkyiester oder -amide (2,3- 
Dihydroxypropyl-methacrylat, N,N-Dimethyl-acrylamid, Acrylamid, N.N-Diethylaminoethyl-methacrylat, 
Oligoethylenoxidacryiate und -methacrylate, 2-Hydroxyethylmethacrylsaureester), und N-Vinylpyrrolidon. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Modif izierung von Oberf lichen anorgani- 
scher Oder organischer Substrate, die H-aktive HO-, HS-, HN-C r C 6 -Alkyl-Gruppen oder -NH 2 -Gruppen ent- 
halten, umfassend die Schritte 

a) Aufbringen einer dunnen Schicht aus Photo in itiatoren mindestens einer Verbindung der Formeln I und 
laaufdem Substrat, gegebenenfalls zusammen miteinemKatalysator, wiezum Beispiel Dibutylzinnlaurat, 

b) gegebenenfalls Erwarmen des beschichteten Materials und Abwaschen des uberschussigen Photoin- 
itiators, 

c) Aufbringen einerdunnen Schicht aus photopolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Substanzen auf 
dermit Photoinitiatorresten versehenen Substratoberflache, und 

d) Polymerisation der Schicht aus ethylenisch ungesattigten Substanzen durch Bestrahlen vorzugsweise 
mit UV-Strahlung. 

Event uell gebildete nicht-kovalent gebundene Polymerisate konnen nach der Polymerisation entfernt wer- 
den, zum Beispiel durch Behandlung mit geeigneten Losungsmitteln. 

Mit dem erf indungsgemassen Verfahren konnen die Oberflachen auf vielfaltige Weise modif iziert und den 
Oberflachen besondere Eigenschaften fur unterschiediiche Verwendungszwecke verliehen werden. Je nach 
Wahl der ethylenisch ungesattigten Substanzen konnen zum Beispiel mechanische Eigenschaften, zum Bei- 
spiel die Oberflachenharte, Kratzfestigkeit, Benetzbarkeit, Abriebfestigkeit und Beschreibbarkeit, sowie phy- 
sikalische Eigenschaften wie zum Beispiel der Reibungskoeff izient, die Durchlassigkeit fur Gase, Flussigkei- 
ten und geloste anorganische oder organische Substanzen mit niede'rem bis hohen Molekulargewicht, sowie 
die Lichtdurchlassigkeit gezielt verbessert werden, wobei eine besonders feste Haf tung der Polymerschichten 
einen besonderen Vorteil darstellt 

Die erfindungsgemassen Photoinitiatoren beziehungsweise mit den Photo in itiatoren modif izierten Sub- 
strate zeichnen sich durch eine hohe chemische und photochemische Reaktivitat aus. Sie konnen zum Aufbau 
von photoreaktiven Materialien verwendet werden, die als Beschichtungsmaterialien, photostrukturierbare 
Materialien, f ur Verbundmaterialien und insbesondere als Werkstoffe fur biomedizinische Anwendungen, zum 
Beispiel Kontaktlinsen und chirurgische Materialien, Anwendung finden konnen. Besonders eignen sich die 
Materialien zur Erzeugung von hydrophilen und biokompatiblen Oberflachen auf Kontaktlinsen durch Pfropf- 
polymerisation unter Bildung einer fur geforderte Eigenschaften besonders gunstigen Tentakelstruktur (Bur- 
stenstruktur). 

Von besonderer Bedeutung sind die hohe Benetzbarkeit und die Erhaltung eines stabilen Feuchtigkeits- 
films auf der Oberf lache, zum Beispiel eines Tranenfilms auf der Oberflache einer Kontaktlinse. Ferner ist 
die Verbesserung des Verhaltens in blologischen Systemen von grosser Bedeutung, zum Beispiel eine ver- 
besserte Biokompatibilitat, Schutz gegen Bioerrosion, Verhinderung einer Plaque-Bildung und von Bio-Fou- 
ling, keine Blutgerinnung oder toxische und allergische Reaktionen. 

Die erfindungsgemassen modif izierten Materialien eignen sich besonders zur Herstellung von Kontakt- 
linsen. Im Hinblick auf Kontaktlinsen sind folgende Eigenschaftsverbesserungen besonders wichtig: Hohe Be- 
netzbarkeit (kleiner Kontaktwinkel), hohe Reissfestigkeit, guter Schmiereffekt, hohe Abriebfestigkeit, kein oder 
nur unwesentlicher enzymatischer Abbau, keine Ablagerung yon Komponenten aus derTranenf lussigkeit (Pro- 
teine, Lipide, Salze, Zellabbauprodukte), keine Aff in itatzu Kosmetika, fluchtigen Chemikalien wie zum Beispiel 
Losungsmittel, Schmutz und Staub, kein Anheften beziehungsweise Einnisten von Mikroorganismen. 

Die erfindungsgemass modifizierten Materialien eignen sich auch zur Herstellung von kunstlichen Blut- 
gefassen und anderen biomedizinischen Werkstoffen fur Prothesen, fur die Chirurgie und fur die Diagnostic 
wobei besonders vorteilhaft ist, dass diese mit Endothelzellen uberwachsen werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist eine Kontaktlinse aus (a) einem transparenten organischen Ba- 
sismaterial mit funktionellen Gruppen, insbesondere Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Alkyiamino- oder 
Carboxygruppen, und (b) einer dunnen Schicht auf der Oberflache aus (b1) mindestens einem Photoinitiator 
der Formeln I oder la und (b2) einem Pfropfpolymer, gebildet duch Photopolymerisation eines nichtfluchtigen 
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Oder schwerfluchtigen Olefins. 

Geeignete Basismaterialien sind zum Beispiel gegebenenfalls modifizierte naturliche Polyniere wie zum 
Beispiel Collagen, Chitosan, Hyaluronsaure und Celluloseester wie Celluloseacetat Oder Cellulosebutyrat. Ge- 
eignete Basismaterialien sind zum Beispiel gegebenenfalls modifizierte syntehetische Polyniere wie zum Bei- 
spiel Polyviriylalkohol, Polyhydroxyethylmethacryiat, Polyglycerylmethacrylat,und Copolymere auf der Basis" 
dieser Polymeren. Geeignet sind auch naturliche und synthetische Polymere, zum Beispiel Polymere mit Si- 
likon-, Perfluoralkyl- und/oder Alkylacrylatstruktureinheiten, bei denen mitgeeigneten Verfahren wie zum Bei- 
spiel Plasmabehandlung, Atzen Oder Oxidation funktionelle Gruppen auf der Oberflache erzeugt werden. 

Geeignete nicht f luchtige oder schwerf luchtige Olefine sind zum Beispiel Acrylamid, N,N-Dimethylacryl- 
amid, Methacrylamid, Hydroxyethylmethacrylat, Glycerylmethacrylat, Oligoethylenoxidmono- und -bisacryla- 
te, Ethylengiykoldimethacrylat, Methylenbisacrylamid, Vinylcaprolactam, Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar- 
sauremonovinyiester, Vinyltrifluoracetat und Vinyiencarbonat 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 

A) Herstellungsbeispiele 
Beispiel A1: Hersteilung von 



*CH 2 -NCO 



H3c> Q^ c 



NH-C(0)-O-CH 2 CH 2 -0-r>C 6 H 4 -C(0)-C(CH 3 ) 2 -OH 

In einem 500 ml Kolben mit Ruckflusskuhler, Thermometer, Ruhrerund Stickstoffeinleitungsrohr wird unter 
Stickstoff eine Losung von 11,125 g (0,05 Mol) frisch destilliertem Isophorondiisocyanat (IPDI) in 50 ml trocke- 
nem Methyienchlorid mit einer Losung von 11,2 g (0,05 Mol)4 , -(P-Hydroxyethoxy)-2-hydroxyprop-2-yl-phenon 
(Darocure 2959®) in 300 ml trockenem Methyienchlorid gemischt und nach Zugabe von 20 mg Dibutyl-zinn- 
dilaurat als Katalysator 48 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Der Verlauf der Umsetzung wird mittels 
Dunnschichtchromatographie auf Kieselgelplatten (60 F^, Art. 5719 Merck) verfolgt(Laufmittel: Toiuol/Aceto- 
nhril 7:3). Das entstandene Produkt wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel 60 (Eluent Toluol/ Aceto- 
nitril 7:3) von geringen Mengen an nicht umgesetztem Darocure 2959 und zweifach substituiertem IPDI befreit. 
Nach Eindampfen der reinen Fraktionen am Rotation sverdampfer wird ein farbloses Oel erhalten, das beim 
Abkuhlen auf -16°C langsam kristallisiert und anschliessend aus trockenem Diethylether umkristallisiert wird. 
Es werden 15,6 g eines weissen kristallinen Produktes erhalten (70 % d. Th.), das eineh Schmelzpunkt von 
76°C aufweist. 

Derlsocyanatgehaltdes Produktes wird durch Titration mitDibutyiamin in Toluol ermittelt: berech net 2,242 
mVal/g, gefunden 2,25 mVal/g. 

Die Methode ist in "Analytical Chemistry of Polyurethanes" (High Polymer Series XVI/Part III, D.S. David 
+ H.B. Staley editors, Interscience Publishers, New York 1969 p. 86) beschrieben. 



Beispiel A2: Hersteilung von 



-O 



OCNCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 NHC(O)0(CH 2 ) 2 O ~# C{0)C(CH 3 ) 2 0H 



Analog Beispiel A1 werden 10,5 g (0,05 Mol) 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethyl-hexan (TMDI) mit 11,1 g 
(0,05 Mol) Darocure 2959® in 400 ml trockenem Methyienchlorid bei Raumtemperatur unter Stickstoff wahrend 
40 Stunden umgesetzt Es werden 14,5 g (67% d. Th.) eines weissen kristallinen Produktes vom Schmelzpunkt 
41-43°C erhalten. NCO Titration: berechnet 2,30 mVal/g, gefunden 2,36 mVal/g. 



19 



Beispiel A3: Herstellung von 



EP 0 632 329 A1 



H 3 C 




H 3 C 



CH 2 -NCO 
NH-C(0).0-C(CH 3 )2.C(0>-C 6 H 5 



Analog Beispiel A1 werden 11,12i5 g (0,05 Mol) IPDI in 15 ml trockenem Methylenchlorid mit 8 r 2 g (0,05 
Mol) 2-Hydroxyprop-2-yl-phenon (Darocure 1173®) umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird zunachst wah- 
rend 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und anschliessend wahrend 24 Stunden auf 30°C und 48 Stun- 
den auf 45°C erhitzt Nach Abdampfen des Losungsmittels wird das Produkt durch Chromatographic an Kie- 
selgel 60 mit Toluol/Aceton 7:1 als Elutionsmittel gereinigt. Es werden 12,5 g (70 % d. Th.) eines weissen kri- 
stallinen Produktes erhalten, das einen Schmelzpunkt von 100-102°C aufweist. 
NCO Titration: berechnet 2,58 rnVal/g, gef unden 2,52 mVal/g. 

Beispiele A4-A6: 

Analog Beispiel A3 werden weitere Photoinitiatoren mit Dlisocyanaten in 250 ml CH 2 CI 2 umgesetzt Die 
Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. IRGACURE 184® ist 1-Hydroxycyclohex-1-yl-phenon. 
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Tabelle 1: 

Bei- Isocyanat Photo- Ausbeute Schmelz- OCN-Titration 

spiel initiator punkt(°C) [ntVal/g] 



A4 



TMDI 
10,5 g 
(0,05Mol) 



Darocure 
1173® 
8.2 g 

(0,05 Mol) 



12,5 g 
[67%d.Th.] 



farbloses 
Oel 



Berechnet 2,67 
Gcfunden 2,52 



A5 



IPDI 
11,125 g 
(0,05Mol) 



Irgacure 
184® 
10.25 g 
(0,05 Mol) 



17,5 g 
[82%d.Th.] 



121-123 



Berechnet 2,34 
Gefunden 230 



A6 



TMDI 
10,5 g 
(0,05Mol) 



Irgacure 



10,25 g 
(0,05 Mol) 



14.1 g 
[68%<LTh.] 



farbloses 
Oel 



Berechnet 2,41 
Gefunden 2,27 



A4 = OCNCH 2 C(CH3) 2 CH 2 CH(CH 3 )(CH 2 ) 2 NHC(0)-0-C(CH3) 2 -(0)C 



H 3 C 
H 3 C 



A5 = 




CH, 



CH 2 -NCO 
NH-C(0)-O- C -C(0)-C 6 H s 



0 



A6= OCNCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CH(CH3)(CH 2 ) 2 NHC(0)-0 _c^- C( o)<5 6 H s 



Beispiel A7 : Herstellung von 




NCO 



NH-C(0)-0-(CH 2 ) 2 -0-p-C 6 H 4 -C(0)-C(CH3) 2 -OH 
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In der unter Beispiel A1 beschriebenen Apparaturwerden 1 ,74 g (0,01 Mol) Toluylen-2,4-diisocyanat (TDI) 
in 20 ml Dichlormethan mit 2,24 g (0,01 Mol) Darocure 2959® geldst in 60 ml trockenem Dichlormethan unv 
gesetzt. Die Reaktionsmischung wird ohne Zusatz eines Katalysators wahrend 48 Stunden bei Raumtempe- 
ratur und 1 Stunde bei 40°C geruhrt, bis im Dunnschichtchromatogramm kein unumgesetztes Darocure 2959 
mehr nachgewiesen werden kann. Das Produkt wird durch Ausfallen der Reaktionslosung in 180 ml trockenem 
Petrolether (Sdp. 40-60°C) isoliert und anschliessend zweimal aus Dichlormethan/Petrolether 1:3 umkristal- 
lisiert. 

Es wird ein weisses kristallines Produkt vom Schmelzpunkt 124-125°C erhalten. Ausbeute 17,2 g entspre- 
chend 87 % der Theorie. OCN-Titration: berechnet 2,50 mVal/g gef unden 2,39 m Val/g. 

Beispiel A8-A10 : 

Analog Beispiel A7 wird Toluylendiisocyanat mit verschiedenen Photoinitiatoren in 40 ml Petrolether urn- 
gesetzt. Die Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. 
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5 



10. 
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Tabelle 2: 



Bei- 
spiel 



Diiso- 
cyanat 



A8 TDI 
2,61 g 
(0,015 Mol) 



Photo- 
initiator 



Ausbeute 



Schmclz- 
punkt(°C) 



OCN-Titrarion 
[mVal/g] 



Darocure 

1173® 

l,6g 

(0,01 Mol) 



2,8 g 

(83%d.Th.) 



177-178 



Bercchnet 2,95 
Gefunden 2,95 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



A9 TDI 
2,61 g 
(0,015 Mol) 



A 10 TDI 
2,61 g 
(0,015 Mol) 



A8 = 




NCO 



Irgacure 
184 
2,0 g 

(0,01 Mol) 

Benzoin 
2,12 g 
(0,01 Mol) 



3 - 33 S 
(88%<LTh.) 



3,73 g 
(79%d.Th.) 



NH-C(0)-0-C(CH3) 2 -C(0)-C 6 H 5 
CH 3> 



A9 = 



NH-C(0)-O-^C^- C(0)-C s H 5 



JJNCO 
A10= C(0)C 6 H 5 

NH-C(0)-O- CH C 6 H S 



225-226 



229-232 



Bercchnet 2,64 
Gefunden 2,59 



) 

Bercchnet 2,59 
Gefunden 2,95 



50 



55 
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B) Herstellung von Makrophotoinitiatoren 
Beispiel B1: Herstellung von 

™3 ^ 3 CH 3 
(CH^gSi-O (Si-O^KShOJ-^— (S\-0)- c -, Si(CH3) 3 




j O CH3 

NH-C O — CH 2 — CH 2 — O —fi y-* C — C — OH 

O CH3 



In einem wie in Beispiel A1 beschrlebenen Kolben von 250 ml Inhalt wird eine Losung von 1 g der Verbin- 
dung gemass Beispiel A1 (0,00224 Mol)jn 50 ml trockenem Dichlormethan mit 4,37 g Aminoalkyl-polysiloxan 
(0,515 m Val NH 2 /g, Petrarch PS 813®): Mn ~~ 3000, b = 3, a+c = 37) gelost in 100 ml trockenem Dichlormethan 
umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird 10Stunden bei Raumtemperaturgeruhrtund anschliessend 1 Stunde 
auf 40°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird das Losungsmittel durch Eindampfen am Rotationsverdampfer 
entfernt Es wird ein hochviskoses, farbloses Oel erhalten, das zuletzt im Hochvakuum bei 40°C und 1 0- 4 Torr 
von Spuren des Losungsmittels bef reit wird. Ausbeute 5,34 g entsprechend 99,5 % der Theorie. Das Produkt 
zeigt im IR-Spektrum keine OCN-Bande mehr. 

Beispieie B2-B6 

Analog Beispiel B1 werden weitere aminof u nktionelleMakromere mit der in Beispiel A1 beschriebenen Ver- 
bindung umgesetzt Die Resultate sind in derTabelle 3 zusammengefasst 
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Tabellc 3: 



Bei- aminofunktio- 
spiel nellcs Makromer 



Verbindung Struktur 
nach (Produkt) 
Bsp. Al 



Aus- % N (Be- 
bcute rechnet/Ge- 
. funden) 



B2 X-22-161c 1.5 g a 

(Shin Etsu, JP) (3,36 m Mol) 

IS g (0,43 mVal NH 2 /g) 
M~4600 



9,2 g 1,52/1,42 
(99,6%) 



B3 Jeffamin®T403 2,84 g b 
(Texaco, USA) (6,36 m Mol) 

2,8 g (6,38 mVal NH 2 /g) 

B4 Jeffamin® D2000 1,786 g c 
(Texaco, USA (2,0 m Mol) 

4,0g(lmValNH2/g) 



5,62g 7,08/7,11 
(99,7%) 



5.78g 2,90/2,89 
(99,9%) 



B5 KF-8003 1,0 g d 

(SkinElsu,JP) (2,29 m Mol) 

4,6 g (0,49 mVal NH 2 /g) 



4,55g 1,63/1,58 
(98,9%) 



B6 X-22-161B 1,0 g e 

(Shin Etsu, JP) (2,29 m Mol) 

3^23 g (0.699 mVal NFtyg) 
M- 2900 



4.2g 2,23/2,09 
(993%) 



CH 3 CHg 

a = 2 — NH — (CH 2 ) 3 - Si— (O-SI)— (CH 2 )«- 
« i 60 
CH 3 CHj 



•NH — 2 
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10 



CH 3 

(O— CH 2 — CH)- X — NH- Z 



b = H 3 C- CH 2 C — (OCH 2 - CH>— NH — Z 

\ 1 
\ CH 3 

x+y+z = 5-6 (G _ CHz — CH) _ NH _ z 

CH, 



15 



20 



C = 2 — NH CH CHj— (O CH, CH- ) NH — Z 

I | 33 

CH 3 CH 3 



CH 3 

d = H 3 C— Si O 

CH 3 



•Si O- 



L V CH 3 j 



•Si O 



CH, 

•Si CH 3 

.CH 3 



NH 

| x:y = 27:1 



25 



30 



fCH 3 \ CH 3 



e = 2 - NH— (CH 2 )^- Si — O Si (CH^g- NH Z 

38 



V CH 3 j 



CH 3 



35 



40 



Me 




O 
II 



r CH 2 — CH 2 - O - C — Nl 



Me 



Me x - 



O 
II 



CH 2 — NH — C — 



Beispiel B7 : Herstellung von 

— p ( CH 2 - CH ( CH 2 — CH ) 

■ OH O 

I 

Z 

a:b » 30:1 
n«10 

In der unterBeispiel A1 beschriebenen Apparatur werden unter Stickstoff 2,1 g Polyvinylalkohol (PVA) 
(Serva® 03/20 Mn - 13'000) bei 90°C in 50 ml trockenem N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gelost Die Losung 
wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und nach dem Filtrieren durch eine G4 Glasf ritte mit einer Losung von 
0,7 g (1,567 m Mol) der Verbindung gemass Beispiel A1 in 10 ml trockenem NMP versetzt. Nach Zugabe von 
10 mg Dibutyl-zinn-dilaurat wird die Reaktionsrnischung wahrend 48 Stunden bei 50°C geruhrt. Nach dieser 
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Reaktionszeit kann IR-spektroskopisch kein unumgesetztes Isocyanat mehr nachgewiesen werden (OCN bei 
2280 cnrr 1 ). Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt in 400 ml trockenem Diethyiether gefallt 
f iltriert, mit trockenem Diethyiether gewaschen und im Vakuum getrocknet Es werden 2 t 6 g eines weissen 
Produktes erhalten, das 1,38 % Stickstoff enthalt. 1 H-chemische Verschiebungen von aromatischen Protonen 
der Photoinitiatoren, die an PVA gebunden sind: 8 7,00-7,10 (d, 2H); 8 8,15-8,25 (d, 2H). 

Beispiel B8 : Umsetzung von Hyaluronsaure mit dem reaktiven Photoinitiator gemass Beispiel A1. 

Analog Beispiel B7 werden 444 mg Hyaluronsaure (Denki Kagaku Kogyo, Mn ~ 1,2x10 6 ) gelost in 100 ml 
trockenem Dimethylsulfoxid (DMSO) mit einer Losung von 200 mg der in Beispiel 1 beschriebenen Verbindung 
in 10 ml trockenem DMSO bei 50°C umgesetzL Es werden 534 mg (82,7 % d. Th.) eines weissen Produktes 
erhalten, das an ca. 30 % der Zuckerreste in der Polymerhauptkette eine als Urethan oder Carbdnsaureamid 
gebundene Photoinitiatorgruppe tragt, wie die Auswertung des 1 H NMR Spektrums zeigt. 
1 H-chemische Verschiebungen von aromatischen Protonen der Photoinitiatoren, die an Hyaluronsaure gebun- 
den sind: 6 7,00-7,10 (d, 2H); 8 8,15-8,25 (d, 2H). 

Beispiele B9-B11: 

Analog Beispiel B8 wird der in Beispiel A1 beschriebene reaktive Photoinitiator mit einigen hydroxyalkyl- 
substituierten Poly-dimethylsiloxanen in Dichlormethan als Losungsmittei umgesetzL Die Resultatesind in der 
Tabelle 4 angegeben. 
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Tahelle4: 



Bei- Photoinitiator Poly- 
spicl nach Bsp. 1 siloxan 



Aus- Elementaranalyse 
beute % Berechnet/Gefunden 



B9 1,0 g KF-6002 4,55 g C 39,87/39,86 

(2,25 mMol) (Shin Etsu, JP) (98,9%) H 7,96/8,29 

3,6g (0,625 mValOH/g) N 1.36/1,04 

BIO 1,0 g KF-6001 3,0 g " C 23,49/24.11 

(2^3 mMol) (ShinEtsu,JP) (98,3%) H 8,12/8,54 

2,05g (1,1 mVal OH/g) N 2,03/1,79 



Bll 



1,0 g 

(2,25 m Mol) 



4,8 g 
(86,5%) 



Gluconamidopropyl- 
methyl-dimethylsiloxan 
copolymer 4,55g (6,495 
mValOH/g) 



C -/36.18 
H 78,08 
N 71,03 



CH 3 CH3 

Produkt B9 = Z — O — (CH 2 ) 3 - Si-{0-Si)- (CH 2 ) 3 — 

CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 

Produkt BIO = Z — O — (CHjfe- Si-(O-Si)- (CH 2 ) 3 - 

CH 3 CH 3 



Produkt Bll = 



I 

(CH 3 ) 3 Si^-d-j — Si 



IT ? Ha 1 { T* 1 



V CH 3 /a 



j. 



Si O Si(CH 3 ) 3 

Jb - c 



V «? H 2)3. 



NH 

I 

C = 0 a:b=12:1 
| c = 3 

(CHOH) 4 

CH 2 O Z 
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Beispiel B12 : Cycfodextrinmakroinitiator 

Cyclodextrine sind cyclische Oligosaccharide der Formel 




worin n fur eine Zahl von 6 bis 8 stent. Sie sind kauflich wie auch hydroxyalkylierte Derivate mit einem Sub- 
stitutionsgrad von 6,6 und 1 ,6 pro Dextrineinheit 

Die Umsetzung mit den erf indungsgem§ssen Photoinitiatoren ergibt im allgemeinen Gemische, die Deri- 
vate mit verschiedenartigen Substitutionsmustern und unterschiedlichem Substitutionsgrad umfassen. Bevor- 
zugte Stelle der Substitution ist die primare Hydroxylgruppe. Die Gemische konnen chromatographisch ge- 
trennt werden, wobei mit 6 bis 8 Photoinitiatoren am C 6 monosubstituierte Derivate leicht abgetrennt werden 
konnen. In einem 250 ml Kolben aus braunem Gias mit Ruckf iusskuhler, Ruhrer, Innenthermometer und Tropf- 
trichter werden unter trockenem Stickstoff 5 g (4,4053 mMol) trockenes p-Cyelodextrin und 0,094 g Dibutyl- 
zinnlaurat in 50 ml trockenem Dimethyisulfoxid gelost. 2u dieser Losung wird bei Raumtemperatur eine Losung 
von 13,77 g (3,084 mMol) der Verbindung gemass Beispiel A1 in 50 ml trockenem Dimethyisulfoxid zugetropft 
Die Mischung wird zunachst 3 Stunden bei Raumtemperatur und anschliessend 15,5 Stunden bei 50 °C ge- 
ruhrt. Danach ist chromatographisch kein unumgesetztes p-Cyclodextrin mehr nachzuweisen. Das Reaktions- 
gemisch wird abgekuhlt und das Produkt durch Zugabe von 1000 ml trockenem Diethylether ausgefallt. Das 
isolierte viskose Produkt wird in 25 mi Aceton gelost und nochmals mit 500 ml Diethylether ausgefallt, wobei 
eine weisse Suspension entsteht Das Produkt wird abfiltriert und das erhaltene weisse Pulver zweimal mit 
100 ml Diethylether gewaschen und anschliessend im Vakuum unter Lichtausschluss getrocknet Man erhalt 
13,04 g (53,5 % der Theorie) Produkt Der Stickstoffgehalt von 3,73 % entspricht einem mittleren Substituti- 
onsgrad von 5,6 pro Cyclodextrinring. Das Produkt wird durch Flash-Chromatographie (Saule 60 cm Lange, 
'5 cm Durchmesser) an Kieselgel (Merck 60 F, Kornung 0,04 bis 0,063 mm) mit Methano/Toluol (2:8) als Eluent 
fraktioniert. Mit 13 g Rohprodukt werden folgende Fraktionen erhalten, wobei die Fraktion 2 mit reinem Me- 
thanol und die Fraktion 3 mit Methanol/Wasser (1:1) eluiert werden: 



Fraktion 


Menge (g) 


N-Gehalt (%) 


Mittlerer Substitutionsgrad 


1 




4,25 


6,4 


2 


3,59 


3,59 


5,4 


3 


1,36 


1,36 


2,0 



C) Oberf lachenreaktion von Pofymerf ilmen mit dem in Beispiel A1 beschriebenen reaktiven Photoinitiator. 
Beispiele C1-C5: 

Filme aus verschiedenen Polymermaterialien. die reaktive Gruppen aufweisen, werden auf der Oberf la- 
che mit der Losung des gemass Beispiel A1 hergestellten Photoinitiators in einem geeigneten Losungsmittel 
(Konz. - 20 Gew.%) benetzt, wobei als Technik Tauchen, Spruhen und Bestreichen angewendet wird. Die so 
behandelten Filme werden unter trockenem Stickstoff 24 Stunden auf 60°C erhitzt und anschliessend durch 
Waschen mit Aceton von nicht umgesetztem Photoinitiator befreit Nach dem Trocknen unter Lichtausschluss 
werden die Filme mittels FTIR-Mikroskopie analysiert. 
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Beispiel Polymerfilm Mn 



Losungsmittel IR-Banden (cm 1 ) 



CI 



C2 



C3 



Polyvinyl- 
alkohol 

Chitosan 



Collagen 



- 70'000 DMSO 



- 145*000 DMSO 



- 80*000 DMSO 



(ArC=C) 1600, 1510 
(C=0) 1695 

(At C=C)160Q, 1510 
(C=O)1690 

(Ar C=C) 1600, 1510 
(C=0) 1695 



C4 



Polyvinyl- 
alkohol ver- 
setzt mit 1 % 
TMDI 



MEK+l%DMSO (ArC=C)1600 
(C=O)1705 



C5 



Gluconami- 
dopropyl-me- ; 
thyl-dime- 
thylsiloxan- 
Copolymer, 
vemetzt mit 

IPDI(20%OHGruppen) 



■ 4*000 MEK+1 % DMSO (Ar C=C) 1600, 1510 



(C=0) 1700 



MEK = Methylethylketon 



Beispiel C6: Oberflachenreaktion einer Kontaktlinse 

Kontaktlinsen aus vernetzten Polyhydroxyethylmethacrylaten (Poly-HEMA) werden auf der Oberf lache mit ei- 
ner Losung der Verbindung A1 in Tetrahydrof uran (Konzent ration 5 %) beziehungsweise Diethylether benetzt. 
Die behandelten Kontaktlinsen werden untertrockenem Stickstoff 16 Stunden bei Raumtemperatur gelageit 
Danach werden die Kontaktlinsen 8 Stunden mit Aceton gewaschen und dann im Hochvakuum getrocknet 

D) Oberfiachen- Pfropfpolymerisation mit den nach den Beispielen C1-C4 hergestellten modifizierten Poly- 
merfilmen und N-Vinyl-2-pyrrolidon. 

Beispiele D1-D4: 

Die Polymerfilme gemass den Beispielen C1-C4 werden durch Tauchen, Bespruhen oderBestreichen mit 
frisch destilliertem N-Vinyl-2-pyrrolidon benetzt, durch mehrfaches Evakuieren und Entlasten mit N 2 Gas von 
Sauerstoff befreit und in einer N 2 -Atmosphare der UV-Strahlung einer Hg Hochdrucklampe ausgesetzt 
(Photoresist Belichter 82420, Oriel). Anschliessend werden die Filme mehrmals mit Methanol gewaschen, um 
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nicht polymerisiertes N-Vinyl-2-pyrroIidon und nicht gebundenes Homopolymerisat zu entfernen. Die Filme 
werden im Vakuum getrocknet und mittels FTIR-Spektroskopie analysiert (IR Banden von NVP). 



Beispicl 



Dauer der 
UV-Bestrahlung 



FITR Banden (cm' 1 ) 



Dl 

D2 

D3 
D4 



20 Minuten 

30 Minuten 

15 Minuten 
40 Minuten 



1600 (OCAr); 1675 (C= ° 
v h 1400-1450 

Ar = aromatisch, NVP = N-Vinylpynolidon 



1510 1 (C=CAr); 1660 (CO} NVP 
1600/ 1440-1470 J 

1510j ( C =CAr); 1660 (C=0) NVP 
1600/ 

1600 (C=C Ar); 1660 (C=0) NVP 

( . 1675(0=0)}.^ 
1400-1450] 



Beispiel D6: Modifikation der'Oberflache einer Kontaktlinse. 

Gemass Beispiel C6 behandelte Kontaktlinsen werden in eine wassrige Losung von Acrylamid getaucht und 
da'nn durch mehrfaches Evakuieren und Ehtlasten mit Stickstof f von Sauerstoff befreiL Dann wird mit einer 
Hg-Hochdrucklampe (Photoresistbelichter 82420, Oniel, 2000 W) unter Stickstoff 2 mal 2 Minuten bestrahlt. 
Die Kontaktlinsen werden darauf mit destilliertem Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die 
Kontaktlinsen zeigen vor (Poly-HEMA) und nach der Behandlung folgende Werte fur die Kontaktwinkel und 
die Kontaktwinkel-Hysterese. Die Zahlenwerte zeigen die gute Reproduzierbarkeit. 



Produkt 


Advancing angle 


Receding angle 


Hysterese 


Poly-HEMA 


78° 


33° 


44° 


Linse 1 nach Beispiel D6 


54° 


49° 


5° 


Linse 2 nach Beispiel D6 


49° 


41° 


8° 


Linse 3 nach Beispiel D6 


53° 


48° 


5° 



Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formeln I oder la, 



XCN — R 4 NHC-Y-Ra^J^-^-C-C-fY,)^ (I)> 
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II I ° II 
XCN-R^HC-Y-R^Y^C- C-^ . (Ia), 

(Y i )-R 1 R 



worin X fur O steht; Y O t NH oder NRe bedeutet Y^ 0 darstellt; Y 2 fur -0- t -0-(0)C-, -C(O)-0- oder -O- 
10 C(0)-0- steht; die n unabhangig voneiriander f Or 0 oder 1 steheh; R H, (VC 12 -Alkyl, C r C ir Alkoxy oder 

C r C 12 -AlkylNH- darstellt; die R t und R 2 unabhangig voneinander H, lineares oder verzweigtes C r C 8 -Ai- 
kyl, C r C 8 -Hydroxyalkyl oder C 6 -C 10 -Aryl darstellen, oderzwei Gruppen Ri-(Yi) n - zusammen -(Cry x - be- 
deuten, oder die Gruppen Ri-(Y 1 ) n - und R 2 -(Y 1 ) n - zusammen einen Rest der Forme! 
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bilden; R 3 eine direkte Bindung oder lineares oder verzweigtes C^Ca-AIkylen darstellt, das unsubstituiert 
oder mit -OH substituiert ist und/oder gegebenenfalls mit ein oder mehreren Gruppen -0-, -O-C(O)- oder 

25 -6-C(0)-0- unterbrochen ist; R4 verzweigtes C 3 -C 18 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder 

C^C^AIkoxy substltuiertes C 6 -C 10 -Arylen, unsubstituiertes oder mit Ci-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes C7-C 18 -Aralkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Aikyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C 3 - 
C 8 -Cycloalkyien, unsubstituiertes oder m it CtC 4 - Alkyl oder (VCVAlkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalky- 
len-CyH^- oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder CVCVAIkoxy substituiertes -CyH^-fCrCs- 

30 Cycloalkylen)-C y H 2y - bedeutet R 5 unabhangig die gleiche Bedeutung wie R 4 hat oder lineares C r C 18 -AI- 

kylen darstellt; Ra fur lineares oder verzweigtes C r C 6 -Alkyl steht; x ganze Zahlen von 3 bis 5 bedeutet; 
y ganze Zahlen von 1 bis 6 bedeutet; R a und R t unabhangig voneinander H, C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 
Benzyl oder Phenyl darstellen; mit den Massgaben, dass n in den Gruppen -(Y 1 ) n -R 1 fur 0 steht t wenn R 2 
H bedeutet; dass in Formel I hochstens zwei Y, der -(Y^-Gruppen O bedeuten so wie n in den anderen 

35 -{Y t ) n -Gruppen fur 0 steht; dass in Formel la hochstens ein Y, der -(Y^n-Gruppen O bedeutet sowie n in 

der anderen -(Y 1 ) n -Gruppe fur 0 steht; und dass n in der Gruppe -(Y 2 ) n - fur 0 steht, wenn R 3 eine direkte 
Bindung bedeutet 

/■■* 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet dass Y fur O steht t^. 

40 

3. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dass Y 2 fur O steht 

4. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dass es sich bei R urn C r C 6 -Alkyl oder C<- 
C 6 -AIkoxy handelt 

45 5. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass es sich bei R urn C r C 4 -Alkyl oder C r 
C 4 -Alkoxy handelt 

6. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass R fur H steht 

so 7. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass es sich bei den Substituenten Alkyl 
' und Alkoxy urn Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy handelt. 

8. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R< ais Alkyl linares C r C 4 -AJkyl ist. 

55 9. Verbindungen gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass R^ Methyl oder Ethyl ist 

10. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R^ als Aryi Phenyl bedeutet 
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11. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass beide Gruppen R r (Y 1 ) n - fur -(CH 2 ) X - 
stehen, worin x 4 Oder 5 bedeutet. . 

12. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 fur H, Methyl oder Ethyl steht 

13. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Ethyl Oder Methyl oder die beiden 
Gruppen RrfY,),,- zusammen Pentamethylen bedeuten, n in der Gruppe -(Y^-F^ fQr 0 steht, R 2 Methyl 
oder H darstellt und R fur H steht. 

14. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Gruppe -(YJn-Rj fur 0,n fur 
1 und R 2 fur H stehen. 

15. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in der Gruppe -(Yi)„-R 2 fur O, n fur 
1 und R 2 fur H stehen, und n in den Gruppen Rrf/On- fur 0 steht. . .. . 

16. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 3 als Alkylen 1 bis 4 C-Atome enthalt 

17. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 3 Ethylen darstellt, oder R 3 eine di- 
rekte Bindung ist und n in der Gruppe -(YJn- fur 0 steht 

18. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R4 verzweigtes C 4 -C 10 -AJkylen dar- 
stellt 

19. Verbindungen gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass R4 2,2-Dirriethyl-l,4-butylen, 2,2-Di- 
methyl- 1,5-pentylen, 2,2,3- oder 2,2,4-trimethyl-1,5-pentylen, 2,2-DimethyM,6-hexylen, 2,2,3- oder 
2.Z4- Oder 2,2,5-Trimethyl-1.6-hexylen, 2,2-Dimethyl-1,7-heptylen, 2,2,3- oder 2,2.4- oder 2.2,5- oder 

2.2.6- Trimethyl-1,7-heptylen, 2,2-Dirnethyl-1,8-octylen, 2,2.3- oder 2,2,4- oder 2.2,5- oder 2.2,6- oder 

2.2.7- TrimethyM ,8-octylen darstellt 

20. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 4 als Arylen Phenylen ist, insbeson- 
dere in Orthostellung zur XCN-Gruppe substituiertes Phenylen ist 

21. Verbindungen gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass R4 als Aryien 1-Methyl : 2,4-phenylen, 
1,5-Dimethyl-2,4-phenylen, 1-Methoxy-2,4-phenylen oder 1-Methyl-2,7-naphthy1en darstellt 

22. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R< als Aralkylen Phenylalkylen mit 1 
bis 6 C-Atomen in der Alkylengruppe darstellt. 

23. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R4 als Cycloalkylen unsubstituiertes 
oder mit Methyl substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl darstellt 

24. Verbindungen gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass R4 1,3-Cyclopentylen, 1, 3- oder 1,4- 
Cyclohexylen, 4-Methyl-1,3-cyclopentylen, 4-Methyl-1,3-cyclohexylen, 4,4-Dimethyi-1,3-cyclohexylen, 
3-Methyt- pder 3,3-Dimethyl-1,4-cyciohexylen, 3,5-Dimethyl-1,3-cyclohexylen, oder 2,4-DimethyM,4- 
cyclohexylen darstellt 

25. Verbindungen gemass Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet, dass R4 als Cycloalkylen-C y H2y- Cyclohe- 
xylen-C y H2y- bedeutet, das unsubstituiert oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiert ist 

26. Verbindungen gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe -CyH^-Methylen bedeu- 
tet 

27. Verbindungen gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass R4 Cyclopent-1-yl-3-methylen, 3-Me- 
thyl-cyclopent-1-yl-3-methylen, 3,4-Dimethyl-cydopent-1^yl-3-methylen, 3,4,4-TrimethyI-cyclopent-1-yl- 
3-methylen, Cyclohex-1-yl-3- oder-4-methylen, 3- oder 4- oder5-Methyl-cyclohex-1-yl-3- oder4-methy- 
len, 3,4- oder 3,5-Dimethyl-cyclohex-1-yl-3- oder -4-methylen, 3.4,5- oder 3,4,4- oder 3,5, 5-Trimethyl-cy- 
clohex-1-yl-3- oder -4 r methylen darstellt 

i 

28. Verbindungen gemassAnspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R4 als -CyH^-Cydoalkylen-CylV -CyH^- 
Cydohexylen-C y H 2y - bedeutet, das unsubstituiert oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiert ist. 

33 



0632329A1 I > 



EP 0 632 329 A1 



29. Verbindungen gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe -C y H 2y - fur Methylen 
stehL 

30. Verbindungen gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass R4 Cyclohexan-1 ,3- oder -1,4-dime- 
thyjen, 3- oder 4- oder 5-Methyl-cyclohexan-1,3- oder -1,4-dimethylen, 3,4- Oder 3,5-Dimethyi-cyclohe- 
xan-1,3- oder -1,4-dimethylen, 3,4,5- oder 3,4,4- oder 3,5,5-Trimethyl-cyclohexan-1,3- oder -1,4-dime- 
thylen bedeutet 

31. Verbindungen gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 5 als lineares Alkylen 3 bis 12 C-Ato- 



32. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R4 und R 5 in a- oder besonders 0-Stei- 
lung zur XCN-Gruppe verzweigtes Alkylen, oder in mindestens einer a-Steliung wie def iniert substituierte 
cyclische Kohlenwasserstoffreste darstellen. 

33. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Verbindungen der For- 
meln I und la urn solche handelt, worin in den Gruppen Ri-fY^n- n fur 0 steht, X, Y, Y 2 und in der Gruppe 
R2-(Yi) n - je O bedeuten, n in der Gruppe R 2 -(Y 1 ) n - fur 0 oder 1 stent, R, C r C 4 -Aikyl oder Phenyl bedeuten 
oder die Gruppen RrfY^n-zusammen Tetramethylenoder Pe n tame thyl en darstellen, R 2 C 1 -C4-AlkyIoder 
H darstellt, R Wasserstoff bedeutet, n in der Gruppe -(Y^-p fur 0 oder 1 steht, R 3 lineares oder verzweigtes 
C r C 4 -Alkylen darstelit oder eine direkte Bindung bedeutet, wobei n in der Gruppe -(YJ-,, fur 0 steht, R4 
verzweigtes C5-C 10 -Alkylen, Phenylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Phenylen, Benzylen 
oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen, Cyclohexylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen 
substituiertes Cydohexylen, Cyclohexyl-CyH^- oder -CyH^-Cyclohexyl-CyH^- oder mit ibis 3 Methyl- 
gruppen substituiertes Cyclohexyl-C y H 2y - oder -CyH^-Cyclohexyl-CyH^- bedeutet, R5 die fur R4 angege- 
benen Bedeutungen hat oder lineares C 3 -C 10 - Alkylen darstellt, und y fur 1 oder 2 steht. 

34. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Verbindungen der For- 
meln I und la urn solche handelt, worin in den Gruppen Rr(Y 1 ) n - und -(Y 2 )- n n fur 0 steht, X, Y, Y 2 urid Y r 
in der Gruppe RrfYOn- je O bedeuten, n in der Gruppe R 2 -(Y 1 ) n - fur 0 oder 1 steht, Methyl oder Phenyl 
bedeutet oder die Gruppen Rr(Y 1 ) n - zusammen Pentamethylen darstellen, R 2 Methyl oder H darstellt, R 
Wasserstoff bedeutet, n in der Gruppe -(Y 2 )- n fur 1 steht und R 3 Ethylen darstellt oder n in der Gruppe 
-(Y 2 )- n fur 0 steht und R 3 eine direkte Bindung bedeutet, R4 verzweigtes C6-C 10 -Alkylen, Phenylen oder 
mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Phenylen, Benzylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes 
Benzylen, Cyclohexylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexylen, Cyclohexyl-CH 2 - oder 
mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexyl-CH 2 - bedeutet, und R 5 die fur R4 angegebenen Be- 
deutungen hat oder lineares Cs-C 10 -Alkylen darstellt 

35. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn solche der Formeln 



me enthalt. 




NH-C(0)-0-CH 2 CH 2 O-p-C 6 H 4 -C(0)-C(CH 3 ) 2 -0H 



OCNCH 2 C(CH3) 2 CH 2 CH(CH3)(CH 2 ) 2 NHC(C))0(CH 2 ) 2 0 




C(0)C(CH 3 ) 2 OH 
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H 3 C ^1 J^CHj-NCO 




NH-C(0)-0-C(CH 3 ) 2 -C(0)-C 6 H 5 



OCNCH 2 C(CH3)2CH 2 CH(CH3)(CH 2 ) 2 NHC(0)-O-C(CH3) 2 -C(0) 



.-O 



H3 ° k^J' <CH 2 -NCO 

NH-C(O)-0^C(0)-C 6 H 5 

OCNCH 2 C(CH3) 2 CH 2 CH(CH3)(CH 2 ) 2 NHC(b)-0 ..^c — C(0)-C 6 H 5 



CH 3 




NCO 



NH-C(0)0-(CH 2 ) 2 -0-pC 6 H 4 ^{OK(CH3) 2 -OH 



CH 3 




NH-C(0)-OC(CH 3 ) 2 -C(0)-C 6 H 5 
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CH 3 



M 

NH-C(0)-0— ^Cj- C(0)-C 6 H s 



CH 3 



JNCO 

(yi c(o)c 6 h 5 

NH-C(0)-OCH C 6 H S 



handelt. 



36. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formeln I und la, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel II Oder Ma 



(Y 1); R, 



(Y^-R, 
| n 0 

H-Y-R 3 -<Y 2 ^C C—Q (rja)) 



(Y,)-R, R 



V 1 



worin Y, Y 1t Y 2 , R, R 1t R 2 , R 3 und n die in Anspruch 1 angebenen Bedeutungen haben, in einem inerten 
organischen Losungsmittel mit einem Diisocyanat der Formel III oder Ilia Oder einem solchen gegebe- 
nenfalls monoverkappten Diisocyanat, — 

XCN-FU-NCX (III), 

XCN-R 5 -NCX (Ilia), 
worin R4, R 5 und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt. 

37. OJigomere oder Polymere mit an das Oligomer- oder Polymerruckgrat gegebenenfalls uber eine Brucken- 
gruppe gebundenen H-aktiven Gruppen -OH und/oder -NH-, oder mit im Oligomer- oder Polymerruckgrat 
gebundenen H-aktiven -NH-Gruppen, deren H-Atome teilweise odervollstandig durch Reste der Formeln 
IV und/oder IVa 



-C(X)HN — R 4 NHC — Y - H^)-^^- C - C -fo-Rj m , 
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X Of 1 )-R 1 o 

II I " || 

-C(X)HN - R 5 — NHC - Y - R 3 -(Y 2 )- C — C H^> (IV a), 

(Y 1 )-R 1 R 

substituiert sind, worin R f R 1f R 2 , R 3 , R^ Rg, X, Y, Y 1f Y 2 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 

38. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligomeren efn mitt- 
leres Molekulargewicht von 300 bis 10 000 Dalton und die Polymeren ein mittleres Mblekulargewicht von 
mehr als 10 000 bis 1 000 000 aufweiseh. 

39. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Oligome- 
ren und Polymeren mit H-aktiven Gruppen urn naturliche oder synthetische Oligomere handelt. 

40. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn Cyclodex- 
trine, Starke. Hyaluronsaure, deacetyiierte Hyaluronsaure, Chitosan, Trehalose, Cellobiose, 
Maltotriose, Maltohexaose, Chitohexaose, Agarose, Chitin 50, Amylose, Giucane, Heparin, Xylan, 
Pectin, Galactan, Glyosaminoglycane, Dextran, aminiertes Dextran, Cellulose, Hydroxyalkylcellulosen,' 
Carboxylalkylcellulosen, Heparin, Fucoidan, Chondroinsulfat, sulfatierte Polysaccharide, Mucopolysac- 
charide, Gelatine, Collagen, Albumin, Globulin, Bilirubin, Ovalbumin, Keratin, Fibronectin oder 
Vitronectin, Pepsin, Trypsin oder Lysozym handelt. 

41. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den synthe- 
tischen Oligomeren und Polymeren um verseifte Polymerisate von Vinylestern oder-ethern (Polyvinylal- 
kohol) hydroxylierte Polydiolefine wie z.B. Polybutadien, Polyisopren oder Chloropren; Polyacrylsaure, 
Polymethacrylsaure, Polyacryiate, Polymethacrylate, Polyacrylamide oder Polymethacrylamide mit Hy- 
droxyalkyl- oder Aminoalkylresten in der Estergruppe oder Amidgruppe; Polysiloxane mit Hydroxyalkyl- 
oderAminoalkylgruppen; Polyether aus Epoxiden oder Glycidylverbindungen und Diolen; Polyvinylphe- 
nole oder Copolymere von Vinylphenol und olef inischen Comonomeren; sowie Copolymerisate von min- 
destens einem Monomer aus derGruppe Vinylalkohol, Hydroxyalkyl oder Ami noaikyl enthaltenden Acry- 
laten, Methacrylaten, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, hydroxylierten Diolefinen 
mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren wie z.B. Vinylpyrrolidon, Acrytnitril, Olef inen, Diolefinen, Vi- 
nylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinyl Idenfluorid, Styrol, a-Methylstyrol, Vinylethern und 
Vinylestern; Polyoxaalkylene mitendst§ndigen OH- oder Aminoalkyloxygruppen handelt 

42. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Cyclodextrine 
mit insgesamt 6 bis 8 einen Ring bildenden Glucosestruktureinheiten oder Hydroxyalkyl- oder Aminoal- 
kylderiyaten oder Glucose- oder Maltose-substituierten Derivaten handelt, wovon mindestens eine Struk- 
tureinheit der Formel XVI entspricht, 




(XVI), 



worin Ra ? R 9 und R 10 unabhangig voneinander H, C r C 4 -Alkyl f Qj-Cs-Acyl. CrC^Hydroxyalkyl oder QrC 1(r 
Aminoalkyl bedeuten, und mindestens einer der Reste Rs, Rq und R 10 einen Rest der Formeln V und/oder Va 
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X O 
II 



(Y,)-R, 



R, r C(X)HN — R 4 *IHC - Y - R 3 -(Y 2 )j r -^- C - C -fY^-Rj (V), 



(Y,)-R 



n 



X Of,)-**, o 

II I " II ■ 
-R, ,-C(X)HN - R5 — NHC - Y - R 3 -<Y 2 ) T C C (Va ), 

(Y,)-R, R 

n 

darstellen, worin R t R 1( R 2 , R 3 , R4, R 5 , X , Y, Y-,, Y 2 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, und R^ eine direkte Bindung, -(C r C 4 -Alkylen-0)- Oder -(C r C 10 -Mkylen-NH)- darstellt. 

43, Oligomere Oder Polymere gemass Anspruch 41 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn Oligo- und Po 
lysiloxane mit OH- Oder NH r Gruppen in Endgruppen oder Seitenketten handelt, deren H-Atome mit ei- 
nem Photo initiator gemass Anspruch 1 substituiert sind. 

44. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Oligomere und 
Polymere handelt, die 

a) 5 bis 100 Mol-% Strukturelemente der Forme! VI 




(VI), 



R 13 Xj R 14 

und 

b) 95 bis 0 Mol-% Strukturelemente der Formel Via 



R 12 



Si — — O (Via) 

R 15 

enthalten, bezogen auf das Oligomer oder Polymer, worin R 12 gegebenenfalls mit F substituiertes C r 
C 4 -Alkyl, Vinyl, Allyl Oder Phenyl, bevorzugt Methyl darstellt, R 13 C2-C 6 -Alkylen, bevorzugt 1,3-Propylen. 
bedeutet, R 15 die Bedeutung von R 12 hat oder -R 13 -X r H oder -R 13 -x r R 16 -H darstellt, X, fQr-O- oder 
-NH- steht, und R 14 fur einen Rest der Formeln VII oder Vila steht, 
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-R 16 -C(X)HN R 4 NHC - Y - R^^-Q- C - C -<Y,)-B 2 (VII), 



(Y,);R, 



X (Y,)-R, o 

II I " II 
-R 16 -C(X)HN - Rg— NHC - Y - R 3 -(Y 2 )- C C (yna), 

(Y,)-R, R 



worin R, R,, R 2 , R 3 , R4, R 5 , X, Y, Y,, Y 2 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
und R, 6 einedirekte Bindung oder eine Gruppe -C(0)-(CHOH) r CH2-0- darstellt, worin r fur 0 Oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 

45. Oligomere Oder Polymere gemass Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um. oligomere oder 
polymere Siloxane der Formel VIII handelt. 



R 



12 



R 



12 



R 



12 



Ri4-Xr-R 13 — SiO Si— O- -Si -Rb-X-t-Rm 



^15 



R 



12 



(vm), 



■12 



worin R 12 gegebenenfalls mit F substituiertes C,-C 4 -Alkyl, Vinyl, Allyl oder Phenyl, darstellt, R 13 C 2 -C 6 - 
Alkylen bedeutet, R 16 die Bedeutung von R 12 hat oder -R 13 -X r H oder -R^X^R^H darstellt, X, fur-O- 
oder -NH- steht. und R 14 fur einen Rest der Formeln VII oder Vila 



X 
ll 



<Yi>; R i 



R 16 -C(X)HN R 4 NHC - Y - R 3 -(Y 2 )—^- C - C -{Y 1 )-R 2 



(Y l )-R 1 



(VII), 



X (Y^-R, o 

II I " II 
-R 16 -C(X)HN - Rg— NHC - Y - R 3 -(Y 2 )- C C 

(Y^-R, R 



(Vila), 



steht, worin R, R 1f R 2l R 3 , Rj, R 5 , X, Y, Y 1f Y 2 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
und R t6 eine direkte Bindung oder eirie Gruppe -C(0)-(CHOH) r CH r O- darstellt, worin rfur 0 oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 4 steht 

46, Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 41 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn Oligomere und 
Polymere handelt, welch e 

a) 5 bis 100 Mol-% Struktureinheiten der Formel IX 
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CH 2 CII— , (DC), 



0R 17 



und b) 95 bis 0 Mol-% Struktureinheiten der Formel X 
R 18 ^19 



-L—i 



(X) 



R 



20 



enthalten, worin R 17 einen Rest der Formel V Oder Va 



X O 



„ „ Of,)*, 

-R n -C(X)HN — R 4 ^NHC-Y-R 3 ^Y 2 ) r -(^C-c4Y 1 )-R 2 ^ 



n 



X (YtJ-R, o 

II I " II 
-R, r C(X)HN - R5 — NHC - Y - R 3 -(Y 2 >^ C C ^ 

(Y,)-R, R 
n 

darstellt, worin R, R 1t R 2 , R 3 , R^ R^ X T Y, Y 1f Y 2 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, und R„ eine direkte Bindung, -(C r C 4 -Alkylen-0)- Oder -(C r C 10 -Alkylen-NH)- darstellt; R 18 fur 
H, CrCe-Aikyl, -COOR 21 oder -COO e stent, R 19 H, F, CI, CN oder CrC^-AIkyl bedeutet, und R^ H, 
OH, R„-H, F, CI, CN, R 21 -0-, -C ^ r Alkyl ,. -COO e , -COOR 10 , -OCO-R 10 , Methylphenyl oder Phenyl 
darstellt, wobei R 21 C^C^-Alkyi, Cs-Cy-Cycloalkyl, (C r C 12 -Alkyl)-C5-CVcycloalkyl, Phenyl, (d-C^-AI- 
ky!)-phenyl, Benzyl oder (C^C^-Alkyl) benzyl darstellt 

Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Oligomere und 
Polymere handelt, welche 

a) 5 bis 100 Mol-% Struktureinheiten der Formel XI 

R22 

— CH2 C — (XI), 

C(0)X 2 R23X 3 — R24 

und 

b) 95 bis 0 Mol-% Struktureinheiten der Formel XII 
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^18 **19 

— ch C— ' (xn) 

enthalten, worin R22 H Oder Methyl bedeutet, X 2 und X 3 unabhangig voneinander -O- oder -NH- dar- 
stellen, R23fur-(CH 2 )c- steht und c ganze Zahlen von 2 bis 12; vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet, R 24 einen 
Rest der Formeln VII oder Vila darstellt, R 18 und R 19 die in Anspruch 46 angegebenen Bedeutungen 
haben; und R^ die gleiche Bedeutung wie R^ hat oder ^(OJXjR^aH bedeutet. 

48. Oligomere oder Polymere gemass Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Poiyoxa- 
alkylenoxide der Formel XIII mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Struktureinheiten 
-[CH 2 CH(R 27 )-0> handelt, 

R26 [(CH 2 CH-0-)J v — R 2 px^R 29 ' (Xin), 

R 27 

worin die Gruppe R29-X4- darstellt oder der v-wertige Rest eines Alkohols oder Polyols mit 1 bis 20 
C-Atomen ist, R 27 H, Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise Ci-C^AIkyl und insbesondere bevorzugt Methyl bedeu- 
tet, zusammen mit X4 eine direkte Bindung oder R28 C^-Ce-Alkylen, vorzugsweise C 3 -C6-Alkylen und 
insbesondere bevorzugt 1,3-Propylen darstellt, X4 fur-O- oder -NH- steht, R^ einen Rest der Formeln 
VII oder Vila bedeutet, u fur einen Zahlenwert von 3 bis 10 000 steht, und v eine ganze Zahl von 1 bis 6 
bedeutet. 



49. Verbindungen der Formeln XIV oder XlVa, 



0 



R30-C(X)HN — R 4 NHC — Y — ^^z)^^ 0 " £ -( Y l); R 2 (XTV), 

R (Yi);Ri n 



II I ° II 
R 3 0-C(X)HN.R 5 -^HC-Y-R 3 ^Y 2 > 7r C C-^> (XW a)> 

(Y|)-R t R 
n 

worin X, Y, Y 1f Y 2 , R, R 1( R 2l R 3 , R4, R5 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen habeh und 
R30 fur einen Rest der Formel XV steht, 




R32 — ^6 (XV) 



worin R 31 H oder Methyl bedeutet, R 32 verzweigtes und oder lineares C 2 -C 12 - Alkylen darstellt und X 5 und 
Xg unabhangig voneinander fur-O- oder-NH- stehen. 



41 



EP 0 632 329 A 1 



50. Strahlungsempf indliche Zusammensetzung, enthaltend 

a) mindestens eine ethyienisch ungesattigte photopolymerisierbare oder.photovernetzbare Verbin- 
dung, und 

b) eine wirksame Initiatormenge mindestens einer Verbindung der Formeln I, la, XIV, XlVa Oder Qiigo- 
meren oder Polymeren mit Strukturelernenten der Formeln IV und IVa. 

51. Strahlungsempfindiiche Zusammensetzung gemass Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindungen der Komponente b) in einer Menge von 0,001 bis 70 Gew.-% enthalten sind, bezogen auf 
die Komponente a). 

52. Material aus (a) einem anorganischen oder organischen Substrat, auf dessen Oberf lache (b) als Photo- 
initiator mindestens eine Verbindung der Formeln I oder la, wie in Anspruch 1 def iniert, gebunden ist, die 
iiber OAtome, S-Atome, N-CrCeAlkyl-Gruppen oder NH-Gruppen und die Isocyanatgruppe der Photo- 
initiatoren fest mit dem Substrat verbunden ist. 

53. Material gemass Anspruch 52 aus einem transparenten organischen Basismaterial, bei dem es .sich urn 
einen ophthalmischen Formkorper, insbesondere urn eine Kontaktlinse handelL 

54. Material gemass Anspruch 52, dadurch gekennzeichnet, dass es auf der Photoinitiatorschicht zusatzlich 
(c) eine dunne aussere Polymerschicht aufweist, die durch Aufbringen einer dunnen Schicht aus photo- 
polymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Substanzen. auf der mit Photoinitiatorresten versehenen 
Substratoberf lache und Polymerisation der Schicht aus ethyienisch ungesattigten Substanzen durch Be- 
strahlen vorzugweise mit UV-Strahlung erhaltlich ist. 

55. Material gemass Anspruch 54, bei dem es sich urn eine Kontaktlinse handelt. 

56. Verfahren zur Modifizierung von Oberflachen anorganischer oder organischer Substrate, die H-aktive 
HO-, HS-, -HN-C^CeAJkyl-Gruppen oder -NH 2 -Gruppen enthalten, umfassend die Schritte 

a) Aufbringen einer dunnen Schicht aus Photoinitiatoren mindestens einer Verbindung der Formeln I 
und la auf dem Substrat, 

b) gegenenfalls unter Erwarmen des beschichteten Materials Binden der Photoinitiatoren und Abwa- 
schen des uberschussigen Photoinitiators, 

c) Aufbringen einer dunnen Schicht aus photo polymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Substanzen 
auf der mit Photoinitiatorresten versehenen Substratoberflache, und 

d) Polymerisation der Schicht aus ethyienisch ungesattigten Substanzen durch Bestrahlen vorzugs- 
weise mit UV-Strahlung. 

57. Kontaktlinse aus (a) einem transparenten organischen Basismaterial mit funktionellen Gruppen, und (b) 
einer dunnen Schicht auf der Oberflache aus (b1 ) mindestens einem Photoinitiator der Formeln I oder la 
und (b2) einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation eines nichtfluchtigen oder schwer- 
fluchtigen Olefins. 

58. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 37 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen Oder schwerfltichtigen Olefins. 

59. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer Oder Polymer gemass Anspruch 38 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

60. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 39 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

61. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 40 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

62. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 41 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
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eines nichtfluchtigen Oder schwerf luchtigen Olefins. 

63. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 42 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtf luchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

64. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 43 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtf luchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

65. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 44 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

66. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 45 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

67. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 46 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

68. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 47 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

69. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer gemass Anspruch 48 und eine dunne aussere Schicht 
auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet durch Photopolymerisation 
eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

70. Kontaktlinse enthaltend ein Oligomer oder Polymer aus einer Verbindung gemass Anspruch 49 und eine 
dunne aussere Schicht auf mindestens einem Teil der Oberflache aus einem Pfropfpolymer, gebildet 
durch Photopolymerisation eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

71. Polymer erhaltlich durch Photo polymeristion oder PhotovernetzungeinerZusammensetzung gemass An- 
spruch 50. 

72. Polymer gemass Anspruch 71, auf dessen Oberflache eine dunne Schicht eines Pfropfpolymers aufge- 
bracht ist, gebildet durch Photopolymerisation eines nichtfluchtigen oder schwerfluchtigen Olefins. 

73. Ophthalmischer Formkorper, insbesondere Kontaktlinse, aus einem Polymer gemass Anspruch 72. 
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